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El hidrógeno se presenta como una de las fuentes de energía más prometedoras 
para el futuro puesto que su combustión tiene como único producto vapor de agua, 
por lo que no resulta contaminante. Además, es una sustancia abundante y 
renovable, se puede utilizar como combustible para vehículos y tiene múltiples 
aplicaciones en la industria. 
Actualmente, el hidrógeno que se produce es en gran parte a partir del reformado 
catalítico del gas natural con vapor. Sin embargo, este método de producción no 
reduce las emisiones de gases de efecto invernadero y aparte requiere de altas 
temperaturas y altas presiones, lo que implica un alto suministro energético. 
Además, no ayuda a resolver el tema de la energía puesto que utiliza una fuente 
de energía no renovable para producirlo. 
En cambio, la producción fotocatalítica de H2 puede realizarse a condiciones 
ambientales y hacer uso de sustancias renovables como etanol. Sin embargo, uno 
de los desafíos es el desarrollo de catalizadores más eficientes que permitan una 
transición hacia energías limpias. 
En este trabajo de investigación, se han fabricado diferentes catalizadores a través 
de diferentes métodos sintéticos para la producción fotocatalítica de hidrógeno a 
partir de mezclas etanol-agua. 
El capítulo 1 se aborda de una manera general y concisa los aspectos más 
relevantes en los que se basa el trabajo experimental realizado en esta tesis 
doctoral. Además, se incluyen los antecedentes y los objetivos. 
En el capítulo 2 se describe la preparación de liogeles de titania de alta área 
superficial decoradas con nanopartículas de oro preformadas y su comportamiento 
RESUMEN 
XXIV 
fotocatalítico en la producción de hidrógeno. Se prepararon dos diferentes series, 
en la primera serie los liogeles fueron previamente calcinados a diferentes 
temperaturas antes de depositar las nanopartículas de oro preformadas y en la 
segunda serie los liogeles fueron calcinados después de depositarles las 
nanopartículas. Los resultados de caracterización mostraron diferencias en la 
composición de fases cristalinas presentes en los materiales para una misma 
temperatura, excepto para 400 ⁰C. Después de realizar las pruebas fotocatalíticas, 
estas revelaron una fuerte dependencia de la fase cristalina del catalizador con su 
actividad fotocatalítica. 
En el capítulo 3 se estudia la influencia que tiene la morfología de catalizadores 
decorados con nanopartículas preformadas de Au-Cu en la producción 
fotocatalítica de hidrógeno. Los métodos de síntesis utilizados para producir 
nanoestructuras con morfología definida suelen ser muy complicados o difíciles de 
reproducir. Aquí, se explora una microestructura fabricada mediante un método 
sintético simple y se compara contra otros materiales con morfología que ya han 
sido claramente establecidos en la literatura, además del catalizador comercial 
TiO2-P25. Los resultados fotocatalíticos mostraron que esta microestrutura obtuvo 
la actividad fotocatalítica más alta de todas las morfologías ensayadas y fue 
equivalente a la del catalizador comercial TiO2-P25. 
En el capítulo 4 se estudia el efecto de depositar átomos aislados de platino sobre 
la superficie de TiO2 con morfología definida en la producción fotocatalitica de 
hidrógeno. Se han comparado con los catalizadores comerciales TiO2-P90 y P25 y 
con los catalizadores decorados con nanopartículas de AuCu. Se estudia el efecto 
de dos tipos de tratamientos térmicos: calcinación y reducción. Además del efecto 
de la temperatura de reducción y la estabilidad del catalizador reducido. Los 
resultados mostraron una alta actividad fotocatalítica en comparación con las 
muestras con AuCu. Los catalizadores reducidos mostraron una actividad 






L'hidrogen es presenta com una de les fonts d'energia més prometedores per al 
futur ja que la seva combustió té com a únic producte vapor d'aigua, pel que no 
resulta contaminant. A més, és una substància abundant i renovable, es pot 
utilitzar com a combustible per a vehicles i té múltiples aplicacions en la indústria. 
Actualment, l'hidrogen que es produeix és en gran part a partir del reformat 
catalític del gas natural amb vapor. No obstant això, aquest mètode de producció 
no redueix les emissions de gasos d'efecte hivernacle ia part requereix d'altes 
temperatures i altes pressions, el que implica un alt subministrament energètic. A 
més, no ajuda a resoldre el tema de l'energia ja que utilitza una font d'energia no 
renovable per produir-lo. 
En canvi, la producció fotocatalítica d'H2 pot realitzar-se a condicions ambientals i 
fer ús de substàncies renovables com etanol. No obstant això, un dels reptes és el 
desenvolupament de catalitzadors més eficients que permetin una transició cap a 
energies netes. 
En aquest treball d'investigació, s'han fabricat diferents catalitzadors a través de 
diferents mètodes sintètics per a la producció fotocatalítica d'hidrogen a partir de 
mescles etanol-aigua. 
El capítol 1 s'aborda d'una manera general i concisa els aspectes més rellevants 
en què es basa el treball experimental realitzat en aquesta tesi doctoral. A més, 
s'inclouen els antecedents i els objectius. 
En el capítol 2 es descriu la preparació de liogeles de titania d'alta àrea superficial 
decorades amb nanopartícules d'or preformades i el seu comportament 
fotocatalític en la producció d'hidrogen. Es van preparar dos diferents sèries, en la 
primera sèrie dels liogeles van ser prèviament calcinats a diferents temperatures 
abans de dipositar les nanopartícules d'or preformades i en la segona sèrie dels 
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liogeles van ser calcinats després de dipositar les nanopartícules. Els resultats de 
caracterització van mostrar diferències en la composició de fases cristal·lines 
presents en els materials per a una mateixa temperatura, excepte per a 400 ⁰C. 
Després de realitzar les proves fotocatalítiques, aquestes van revelar una forta 
dependència de la fase cristal·lina del catalitzador amb la seva activitat 
fotocatalítica. 
En el capítol 3 s'estudia la influència que té la morfologia de catalitzadors decorats 
amb nanopartícules preformades d'Au-Cu en la producció fotocatalítica d'hidrogen. 
Els mètodes de síntesi utilitzats per produir nanoestructures amb morfologia 
definida solen ser molt complicats o difícils de reproduir. Aquí, s'explora una 
microestructura fabricada mitjançant un mètode sintètic simple i es compara contra 
altres materials amb morfologia que ja han estat clarament establerts en la 
literatura, a més del catalitzador comercial TiO2-P25. Els resultats fotocatalíticos 
van mostrar que aquesta microestrutura va obtenir l'activitat fotocatalítica més alta 
de totes les morfologies assajades i va ser equivalent a la del catalitzador 
comercial TiO2-P25. 
En el capítol 4 s'estudia l'efecte de dipositar àtoms aïllats de platí sobre la 
superfície de TiO2 amb morfologia definida en la producció fotocatalítica 
d'hidrogen. S'han comparat amb els catalitzadors comercials TiO2-P90 i P25 i amb 
els catalitzadors decorats amb nanopartícules de AuCu. S'estudia l'efecte de dos 
tipus de tractaments tèrmics: calcinació i reducció. A més de l'efecte de la 
temperatura de reducció i l'estabilitat del catalitzador reduït. Els resultats van 
mostrar una alta activitat fotocatalítica en comparació amb les mostres amb Au. 
Els catalitzadors reduïts van mostrar una activitat fotocatalítica superior que les 








Hydrogen is one of the most promising sources of energy for the future, since its 
combustion only produces water vapor, so it does not pollute. In addition, it is an 
abundant and renewable substance; fuel cells in vehicles can use hydrogen 
directly and it has multiple applications in the industry. 
Today, hydrogen is primarily produced by steam reforming of natural gas. 
However, this process of production does not reduce emissions of greenhouse 
gases and apart requires high temperatures and pressures, which implies a high-
energy supply. In addition, it does not help solve the issue of energy since it uses a 
non-renewable energy source to produce it. 
In contrast, photocatalytic production of H2 can be carried out at environmental 
conditions and using renewable substances such as ethanol. However, one of the 
challenges is the development of more efficient catalysts that allow a transition to 
clean energies. 
In this research work, different catalysts have been prepared using different 
synthetic methods for the photocatalytic production of hydrogen from ethanol-water 
mixtures. 
Chapter 1 presents the most relevant aspects related to the experimental work 
carried out in this doctoral thesis. In addition, the background and objectives are 
included. 
Chapter 2 describes the preparation of TiO2 lyogels decorated with preformed gold 
nanoparticles and their photocatalytic behavior in the production of hydrogen. Two 
different series were prepared. Initially, TiO2 lyogels were calcined at different 
temperatures before depositing the preformed gold nanoparticles and then a 
different group of lyogels was calcined after depositing the nanoparticles. The 
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characterization results showed differences in the composition of crystalline 
phases present in the materials for the same temperature, except for 400 ⁰C. After 
performing the photocatalytic tests, they revealed a strong dependence on the 
crystalline phase of the catalyst with its photocatalytic activity. 
In Chapter 3, the influence of the morphology of catalysts decorated with pre-
formed Au-Cu nanoparticles on the photocatalytic production of hydrogen is 
studied. The synthetic methods used to produce nanostructures with defined 
morphology are often very complicated or difficult to reproduce. Here, a 
microstructure prepared by a simple synthetic method is explored and compared to 
other materials with morphology that have already been clearly established in the 
literature, in addition to the commercial catalyst TiO2-P25. The photocatalytic 
results showed that this microstruture achieved the highest photocatalytic activity 
of all the morphologies tested and was equivalent to that of the commercial catalyst 
TiO2-P25. 
In Chapter 4, the effect of depositing isolated platinum atoms on the surface of 
TiO2 with defined morphology in the photocatalytic production of hydrogen is 
studied. They have been compared with the commercial catalysts TiO2-P90 and 
P25 and with the catalysts decorated with AuCu nanoparticles. The effect of two 
types of thermal treatments, calcination and reduction, is studied. Besides, the 
effect of the reduction temperature and the stability of the reduced catalyst was 
also studied. The results showed a high photocatalytic activity compared to the 
samples with Au. The reduced catalysts showed a higher photocatalytic activity 
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1.1. EL HIDRÓGENO  
 
Actualmente el hidrógeno (H2) se percibe como un portador de energía limpia con 
gran potencial para el futuro y que podría permitir abatir los problemas de 
suministros que se prevén con el agotamiento de las reservas de los combustibles 
fósiles [1]. 
Recientes eventos como la aparición del coche comercial Toyota Mirai [2] de pila 
de combustible de hidrógeno y el plan de Chidoya Corp. [3] para construir la 
primera planta de energía a gran escala del mundo impulsada principalmente por 
hidrógeno dan muestra de la importancia del hidrógeno como la alternativa de 
energía más prometedora. 
El hidrógeno no es un recurso que exista de forma natural y que pueda extraerse 
de la Tierra, sino que tiene que producirse a gran escala. Sin embargo, la forma de 
producirlo no es sustentable ni ecológica, puesto que se produce mayoritariamente 
a partir del reformado de vapor de metano y como consecuencia se origina dióxido 
de carbono (CO2), el cual es un gas de efecto invernadero que altera el medio 
ambiente [4]. 
No obstante, si la energía proviniera de una fuente renovable como la energía 
solar, al hidrógeno podría considerársele como un portador de energía verde. La 
fotocatálisis es un proceso que reúne este requisito y por ello el uso de óxidos 
semiconductores para separar el agua en los dos elementos que la conforman 
mediante una reacción fotocatalítica se ha venido estudiando intensivamente 
puesto que representa una tecnología prometedora para la conversión directa y 
simple de la energía solar en un vector energético que puede almacenarse y ser 
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1.2. DIÓXIDO DE TITANIO 
 
1.2.1. ESTRUCTURA Y FASES CRISTALINAS DE TiO2 
 
El dióxido de titanio (TiO2 o titania) es uno de los materiales semiconductores más 
versátiles debido a su amplia variedad de aplicaciones en áreas tales como la 
fotocatálisis [5,6], baterías ion-litio [7] y celdas solares [8,9] y además ha sido el 
primer fotocatalizador en utilizarse para la descomposición de agua [10]. El hecho 
de poseer excelentes propiedades físico-químicas, bajo costo, estabilidad química 
y térmica y ser biológicamente benigno ha influido enormemente en su uso en 
tales áreas [11,12].  
El dióxido de titanio (TiO2) existe en ocho diferentes fases cristalinas: rutilo, 
anatasa, brookita, TiO2-B, TiO2-H, TiO2-R, TiO2-II y TiO2-III [13]. Las primeras 
cuatro fases ocurren de forma natural y las otras se obtienen a altas presiones. Sin 
embargo, solo las dos primeras se han estudiado de manera amplia (Figura 1.1) 
[14,15]. Estas formas cristalinas se diferencian por la distorsión del octaedro TiO6 
y por los patrones de ensamblaje de estos octaedros en cadenas [13]. 
 
        a)      b) 
 
 
Figura 1.1. Estructuras cristalinas de la anatasa (a) y rutilo (b) [16]. 
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El rutilo es la fase más estable desde el punto de vista termodinámico pero la 
anatasa ha sido la que ha mostrado una mejor actividad fotocatalítica [12]. Por otro 
lado, en el caso de nanoestructuras de titania de baja dimensionalidad, es decir 
aquellos materiales unidimensionales o bidimensionales a escala nanométrica, es 
posible encontrar al polimorfo TiO2(B), el cual posee una estructura de capas 
(Figura 1.2) que le proporciona una densidad menor en comparación con las otras 
fases cristalinas [17–19]. 
 
 




1.2.2. BANDA PROHIBIDA 
 
Mientras que los metales poseen estados electrónicos continuos, los 
semiconductores tienen una región en donde no existen niveles de energía 
disponibles para los electrones. Esta región en los semiconductores se conoce 
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como banda prohibida, y se extiende desde el borde superior de la banda de 
valencia (VB) hasta el borde inferior de la banda de conducción (CB) [21–23]. 
Las posiciones de las bandas de conducción y de valencia en un diagrama de 
energía son únicas para cada tipo de estructura electrónica, es decir varían entre 
diferentes semiconductores (Figura 1.3). 
 
 
Figura 1.3. Posiciones de los bordes de banda de los semiconductores a pH = 0 con relación al 
NHE (electrodo estándar de hidrógeno). Se presentan, también, los potenciales redox para el H2O 
[24]. 
 
Estas posiciones de bandas de los semiconductores desempeñan un papel tan 
importante como el de la propia banda prohibida, porque estas energías 
generalmente representan el potencial de oxidación de los huecos (para la 
posición de la banda de valencia) y el potencial de reducción de los electrones 
(para la posición de la banda de conducción).  
La fase anatasa del TiO2 tiene un ancho de banda prohibida de 3,2 eV, mientras 
que el de la fase rutilo es de 3,0 eV [24–27].  
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1.3. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA  
 
Los procesos fotocatalíticos tienen una amplia variedad de aplicaciones que 
incluyen la remediación ambiental, el tratamiento de aguas residuales, la 
recuperación de metales preciosos, síntesis orgánica, auto-limpieza de superficies, 
producción de H2, reducción de CO2, hidrogenación, etc. [26,28–32]. 
 
1.3.1. DESCOMPOSICIÓN DEL AGUA 
 
El uso de un proceso sostenible y ecológico que aproveche la energía solar y la 
convierta en energía química (por ejemplo, H2) es muy deseable para explotar el 
potencial de la energía solar como fuente de energía química. Aunque, la 
producción de H2 a partir de la descomposición de la molécula de agua se ajusta a 
este requisito ambiental y se presenta como una alternativa ideal, no es posible 
lograrlo sin una entrada de energía externa. Además, esta reacción no es 
favorable desde el punto de vista termodinámico (ΔG = 237 kJ/mol) [33]. 
Este valor de energía de Gibbs corresponde a un voltaje mínimo requerido de 
+1.23 V para poder realizar la descomposición del agua en celdas 
electroquímicas, el cual es equivalente a radiaciones de luz con longitudes de 
onda inferiores a 1100 nm cuando se emplean procesos fotoquímicos.  
Un semiconductor ideal es capaz de romper la molécula de agua si las posiciones 
de los bordes de la banda de valencia y la banda de conducción se encuentran por 
debajo y por encima de los potenciales de oxidación y reducción del agua, 
respectivamente (Figura 1.3) [24].  
Sin embargo, como las moléculas de agua son cinéticamente estables bajo 
irradiación con una longitud de onda de aproximadamente 1100 nm, ocurre un 
requisito cinético más estricto relacionado con la energía de activación para la 
ruptura del enlace H-O (500 kJ / mol). De hecho, se requiere una longitud de onda 
inferior a 250 nm (radiación UV-C). Por lo tanto, un fotocatalizador adecuado debe 
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poseer un intervalo de ancho de banda prohibida superior a 1,23 eV y ser capaz 
de romper el enlace H-O para disminuir la barrera de energía de reacción (500 kJ / 
mol) (Figura 1.4) [34–36]. Como se ha visto en la sección 1.2.2, el TiO2 cumple 
con este requisito. 
 
 
Figura 1.4. Requerimientos de energía en procesos fotocatalíticos y no catalíticos para la 




1.3.2. PRINCIPIOS BÁSICOS DEL MECANISMO DE LA FOTOCATÁLISIS 
HETEROGÉNEA PARA LA DESCOMPOSICIÓN DEL AGUA 
 
En términos generales, el proceso ocurre de una forma secuencial. En la primera 
etapa, el fotocatalizador absorbe energía radiante mayor al de su banda prohibida 
para generar los pares de electrón-hueco con potenciales suficientes para la 
descomposición del agua. La segunda etapa consiste en la separación de las 
cargas y migración hacia los sitios de reacción en la superficie.  
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Existen varios caminos que los electrones y huecos pueden tomar, los primeros 
dos tienen que ver con la transferencia de carga y los otros con la recombinación 
(Figura 1.5): (i) El semiconductor puede donar electrones en la superficie para 
reducir un aceptor de electrones, (camino C); (ii) Un hueco puede migrar a la 
superficie para oxidar a las especies donadoras (camino D); (iii) La recombinación 
de los electrones y huecos puede ocurrir dentro del material (camino B) o en la 
superficie (camino A). La etapa final involucra las reacciones químicas en la 
superficie (reacciones redox).  
 
 
Figura 1.5. Representación esquemática de los procesos involucrados en la generación 





Un factor clave en el proceso fotocatalítico es la naturaleza de la superficie del 
fotocatalizador (sitios activos). Aun cuando los electrones y huecos fotogenerados 
posean potenciales termodinámicamente suficientes para la descomposición del 
agua, tenderán a recombinarse si los sitios activos para las reacciones redox no 
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existen en la superficie. La adición de co-catalizadores al semiconductor 
generalmente introduce sitios activos para la producción de hidrógeno puesto que 
la posición de los bordes de la banda de conducción de muchos óxidos 
fotocatalizadores (como se ha visto en la sección 1.2.2) no son lo suficientemente 
altos para reducir el agua a H2 sin asistencia catalítica [21,38]. 
Esta recombinación del par electrón-hueco que prevalece en el material 
semiconductor es la causa de una baja eficiencia en la mayoría de los procesos 
fotocatalíticos. En este sentido, se han estudiado diferentes estrategias para 
mejorar la separación de carga en la fotocatálisis de TiO2 que incluyen la 
modificación de la superficie y/o estructura interna con elementos químicos que 
funcionan como co-catalizadores [39–42]. Por ejemplo, la separación espacial de 
carga se puede lograr en compuestos metal-semiconductor como Pt/TiO2 [43,44] o 
Au/TiO2 [43,44], en el cual las nanopartículas metálicas funcionan como conductos 
o canales para los electrones, dificultando de esta manera la recombinación del 
par electrón-hueco. 
También, se han probado otros diferentes tipos de metales como co-catalizadores 
que han demostrado incrementar la actividad fotocatalítica, tales como: Co [45,46], 
Fe [47–50], Pt [43,44], Au [51–54], Pd [54–56], Cu [57–60], Ag [61], Bi [62], Ni [63–
65], Ru [66,67], Rh [66,68] y V [69]. De esta variedad de métales, el cobre ha 
demostrado ser de los más atractivos [70] por su bajo coste y disponibilidad, sin 
embargo su desempeño es todavía menor si se le compara con metales nobles. 
Por ello, una excelente forma de diseñar un catalizador mucho más eficiente y que 
al mismo tiempo reduzca su coste es mediante el uso de aleaciones metálicas de 
un metal económico y abundante como el cobre con metales nobles. El oro (Au) 
es un metal noble altamente activo y que ha demostrado un excelente desempeño 
en procesos fotocatalíticos, por lo que lo convierte en un candidato idóneo [51–54]. 
Además, diversos artículos científicos han mostrado las ventajas de utilizar 
aleaciones bimetálicas en lugar de sólo partículas monometálicas de Au, ya que 
muestran una actividad mucho más alta [71–82]  
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En cuanto a los métodos existentes en la literatura para incorporar elementos 
químicos en el TiO2, se encuentran: deposición de metales asistida por iones [83], 
plasma [84], implantación de iones metálicos [85,86], deposición química de vapor 
(CVD) y sol-gel [69]. 
La mayoría de estos métodos de preparación incluyen procedimientos complejos y 
no tan simples de implementar en cualquier laboratorio. Además, la incorporación 
de las nanopartículas a veces es durante la síntesis dando lugar a una diversa 
distribución en el tamaño de las nanopartículas incorporadas. Por lo cual, un 
método simple y comúnmente utilizado es el de impregnación húmeda a sequedad 
incipiente [87,88]. Al utilizar este método es posible depositar nanopartículas 
metálicas previamente fabricadas, con un tamaño y forma específicas, sobre el 




1.3.4 AGENTE SACRIFICIAL 
 
Cuando la reacción fotocatalítica se realiza en presencia de un agente sacrificial 
como un alcohol, el proceso se conoce como fotoreformado y los huecos 
fotogenerados irreversiblemente oxidan al agente sacrificial en lugar del agua, lo 
cual disminuye la recombinación del par electrón-hueco, dando como resultado 
una mayor producción de hidrógeno (figura 6) [38,70,93].  
De entre los distintos alcoholes que han sido estudiado como agentes sacrificiales 
en procesos fotocatalíticos, tales como metanol [65,94–97], etanol [65,97], 2-
propanol [97], etc., el etanol resulta interesante porque, además de que como 
otros alcoholes puede obtenerse como materia prima renovable a partir de la 
biomasa, es particularmente adecuado para la producción de hidrógeno debido a 
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su baja toxicidad, sus bajos costes de producción, que es un combustible 
relativamente no contaminante en términos de composición, su contenido de 
hidrógeno relativamente alto y su disponibilidad y facilidad de manejo [98–100]. 
 
 
Figura 1.6. Ilustración del proceso de fotoreformado. Oxidación del agente sacrificial (A) por los 
huecos en la banda de valencia (VB) y reducción de los protones por los electrones fotogenerados 




1.4. OTROS FACTORES INFLUYENDO EN LA ACTIVIDAD 
FOTOCATALÍTICA 
 
Además, de la banda prohibida y la incorporación de elementos químicos como 
co-catalizadores (factores que se trataron en la sección 1.2.2 y 1.3.3 
respectivamente), otros factores que también influyen en la actividad fotocatalítica 
son: el área superficial específica, la fase cristalina, la concentración inicial del 
agente sacrificial (sección 1.3.4) y la carga de fotocatalizador.  
Estos dos últimos factores son variables de proceso, es decir que mediante una 
serie de experimentos con valores distintos de estos factores es posible conocer el 
valor óptimo para un proceso determinado. Sin embargo, para poder hacer un 
análisis de la influencia que tienen las propiedades estructurales y texturales sobre 
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la actividad fotocatalítica es necesario considerar dos aspectos fundamentales, 
como son el área superficial específica y la fase cristalina del catalizador. 
 
 
1.4.1. ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
 
Un factor clave que influye en la actividad del catalizador es la cantidad de 
superficie (área superficial especifica) expuesta. Además del uso de co-
catalizadores, una alta área superficial, también puede proporcionar sitios activos 
más accesibles y se ha reportado en la literatura que es beneficiosa para las 
reacciones fotocatalíticas [101–106], aunque se cree que este factor no influye 
tanto en la actividad fotocatalítica, como otros parámetros estructurales, como la 
cristalinidad [107–110].  
Algunos estudios [111,112] han reportado que el área superficial específica 
desempeña un papel importante en la mejora de la actividad fotocatalítica por el 
incremento de la densidad numérica de los sitios de reacción redox sobre la 
superficie. 
Como consecuencia, muchas investigaciones se han enfocado en la búsqueda y 
desarrollo de TiO2 con una área superficial específica mayor al de la titania 
comercial P25 (50 m2 g−1) [113,114] y que contribuya a la mejora de la actividad 
fotocatalítica. Entre los esfuerzos que se han hecho con este objetivo, se 
encuentran las investigaciones realizadas por el grupo de Antonelli et al. [115], que 
sintetizaron una titania mesoporosa con alta área superficial (200 m2 g−1) con un 
tamaño de poro de 3.2 nm mediante sol-gel, o el grupo de Tsung y colaboradores 
que, también utilizando el método sol-gel, sintetizaron microesferas de titania 
mesoporosa altamente cristalina, con una alta área superficial (150–240 m2 g−1) y 
un diámetro de poro promedio de ~4.5 nm [116,117].  
Más recientemente, Zhou et al. [118] sintetizaron una titania de fase anatasa con 
mesoporos más grandes (10 nm) e investigaron la fotoactividad de este material 
en la degradación del 2,4-diclorofenol. La titania mesoporosa exhibió una mejor 
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actividad fotocatalítica que la titania comercial P25, lo cual se debió a un efecto 
combinado de área superficial y fase anatasa altamente cristalina. Sin embargo, 
es importante señalar que el método empleado por Zhou et al. consistió de un 
procedimiento extenso que incluía múltiples etapas para poder lograr estos tipo de 
mesoporos más grandes y bien ordenados sobre anatasa TiO2. 
 
 
1.4.2. MEZCLA DE FASES CRISTALINAS 
 
El efecto de la fase cristalina sobre la fotoactividad del TiO2 no está 
completamente comprendido y aún existe debate, porque los resultados de 
estudios anteriores difieren entre ellos. En un estudio realizado por Macak et al. 
[119] se comparó el rendimiento fotocatalítico entre una muestra amorfa, una de 
fase anatasa, una de fase rutilo y una mezcla de fases anatasa-rutilo, y los 
resultados mostraron que la fase anatasa tuvo el mayor rendimiento fotocatalítico. 
En contraste, Liang y Li [120] encontraron que la mezcla anatasa y rutilo fue la que 
obtuvo mayor rendimiento fotocatalítico en la degradación del 2,3-diclorofenol en 
solución acuosa. 
 
También, se ha observado que la mezcla de fases cristalinas en las proporciones 
adecuadas produce un efecto sinérgico muy importante, tal es el caso de la 
anatasa y el rutilo, en el que la adición de rutilo en una cantidad específica mejora 
significativamente la actividad de la anatasa debido a una mejora en la separación 
de los portadores de carga [121–127]. Lo anterior ha llevado al estudio del efecto 
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1.5. NANOESTRUCTURAS Y MICROESTRUCTURAS DE TIO2 
 
Los materiales que consisten de partículas o que tienen atributos estructurales 
(como poros) con tamaños de 1 a 1000 nanómetros se conocen como materiales 
nanoestructurados. Puesto que el diámetro de un átomo es aproximadamente 0.2 
a 0.3 nm, se trata con distancias que abarcan de 8 a 5000 átomos.  
Las propiedades de un material que consiste de partículas de esta magnitud 
difieren de las del mismo material que consiste de agregados más grandes. Los 
átomos en la superficie están enlazados de forma diferente con respecto a los 
demás y difieren también electrónicamente. Las propiedades de un material 
nanoestructurado están influenciadas en gran medida por los átomos en la 
superficie [130]. 
Las nanoestructuras de baja dimensionalidad de óxidos metálicos 
semiconductores se están utilizando en muchas aplicaciones principalmente por 
su capacidad para restringir el movimiento de electrones y fotones en una 
dirección [131–133]. Existe una gran variedad de métodos empleados para 
producirlas, algunos de ellos son: el método hidrotermal [134–140], deposición 
electroforética [141], deposición física en fase de vapor (PVD) [142], deposición 
química en fase de vapor (CVD) [143], deposición de capas atómicas (ALD) [144], 
electrodeposición [145,146], electrohilado [147,148], anodización electroquímica 
[149–151], síntesis asistida por microondas [152,153], síntesis de flama [154] y 
solvotermal [155–158]. Sin embargo, el método hidrotermal por su sencillez sigue 
siendo el más utilizado en la síntesis de catalizadores para aplicaciones 
fotoquímicas [159]. 
Además, para que un fotocatalizador sea eficiente debe reunir algunos 
requerimientos, entre los cuales se incluye no ser propenso a la fotocorrosión y 
poder ser fácilmente recuperable de una mezcla acuosa al final del proceso 
fotocatalítico. Este último aspecto resulta crítico y relevante si consideramos la 
dificultad que supone la separación y posterior recuperación de las nanopartículas 
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de titania comercial (P25), que es la más ampliamente utilizada debido a su 
eficiencia demostrada. En este sentido, las microestructuras pueden representar 
un medio para superar este y otro tipo dificultades debido a que su gran tamaño 
les permite ser separadas fácilmente por métodos de filtración convencionales. No 
obstante, existen muy pocos estudios en la literatura científica que traten sobre la 
actividad fotocatalítica de este tipo de estructuras.  
 
 
1.5.1. MÉTODOS DE SÍNTESIS 
 
El método hidrotermal es el más ampliamente utilizado para la síntesis de 
nanoestructuras de baja dimensionalidad [159–161]. El procedimiento consiste en 
agregar un precursor (normalmente organometálico) a una solución alcalina. 
Posteriormente, esta mezcla se coloca en un recipiente cerrado (autoclave de 
acero inoxidable) y se calienta por encima de su punto de ebullición, lo cual 




Figura 1.7. Representación esquemática del autoclave empleado en la síntesis hidrotermal. Las 
flechas representan el calentamiento externo [162]. 
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Los parámetros físico-químicos que afectan a este tipo de síntesis son, entre 
otros, el orden de adición de los reactivos, el tiempo y temperatura de reacción, la 
concentración de los reactivos, la estequiometría, la cantidad y tipo de disolvente 
utilizado y el pH [132,162]. 
En el caso de la síntesis de microestructuras, es posible utilizar el método 
hidrotermal [134]. Sin embargo, existe un método prácticamente inexplorado 
basado en etilenglicol y conocido como método poliol [163]. El etilenglicol (también 
conocido simplemente como glicol) es el diol (compuesto químico que contiene 
dos grupos hidroxilo) más simple, cuyo nombre también se emplea para cualquier 
poliol (alcoholes polihídricos con varios grupos hidroxilo). Así, el método poliol 
lleva este nombre porque utiliza como solventes a alcoholes que contienen 
múltiples grupos hidroxilo, dioles tales como el etilenglicol o el propilenglicol, o 
éteres de glicoles como dietilenglicol o trietilenglicol.  
Es un método de síntesis bastante sencillo y fácil de aplicar que, a diferencia del 
proceso hidrotermal, ocurre a presión atmosférica y su tiempo de reacción es 
mucho menor [163–165]. Otra ventaja es su bajo coste, puesto que no requiere de 
equipos sofisticados y los reactivos que se utilizan son de fácil acceso. 
 
 
1.5.2. IMPORTANCIA DE LA MORFOLOGÍA 
 
La morfología del fotocatalizador, además de sus características texturales, 
también desempeña un papel importante en la fotoactividad. Características como 
el diámetro, longitud y forma en que se encuentran dispuestas las partículas que 
conforman el fotocatalizador así como también los distintos planos cristalográficos 
expuestos pueden tener un impacto en el desempeño fotocatalítico [166–170].  
Existen varios casos mencionados en la literatura. Ohtani et al. [171], por ejemplo, 
preparó partículas de TiO2 de fase anatasa con forma de decaedros de casi la 
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misma área superficial y tamaño de partícula; y encontró una dependencia de la 
actividad fotocatalítica con la relación de aspecto de las partículas y el contenido, 
sugiriendo que la propia morfología de las partículas estaría influyendo en la 
actividad del fotocatalizador. Wen Sun et al. [172] encontró que un efecto 
combinado de morfología (nanoplacas de TiO2) y caras expuestas resultaba en un 
excelente rendimiento fotocatalítico.  
Por su parte, Neeruganti O.Gopal et al. [173] encontraron que la alta separación 
espacial del par electrón-hueco fotogenerado que originaba la morfología tipo 
nanolaminas del fotocatalizador en conjunto con su alta cristalinidad influyó en la 
actividad fotocatalítica. Es por ello, que el estudio del efecto de la morfología sobre 
la actividad del catalizador es un tema de suma relevancia. 
 
 
1.5.3. NANOTUBOS, NANOCINTAS Y NANOCABLES DE TIO2 
 
Desde que Kasuga et al. [174] publicaron como producir nanotubos de dióxido de 
titanio utilizando un método hidrotermal, se han realizado muchas investigaciones 
aplicando este tipo de nanoestructuras en diversos campos de conocimiento 
incluyendo la fotocatálisis [175]. 
Los resultados que se han obtenido, muestran a este tipo de nanoestructura como 
una de las de mayor interés en el campo de la fotocatálisis, lo cual es debido a sus 
propiedades electrónicas únicas como alta movilidad de electrones, mayor área 
superficial específica y una alta resistencia mecánica [175]. A pesar de que existen 
otros métodos de síntesis, el método hidrotermal es uno de los métodos más 
atractivos para producirlos debido a su simplicidad, eficiencia en la obtención de 
productos con alta pureza y morfología definida, así como también a su menor 
coste de operación a gran escala [159]. 
Las nanocintas también han sido estudiadas por sus características morfológicas. 
La actividad fotocatalítica de este tipo de nanoestructura de TiO2 es relativamente 
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baja debido a la presencia de menos sitios de superficie activa y a la presencia de 
una estructura monofásica (de una sola fase cristalina) que promueve la 
recombinación del par electrón-hueco [176,177]. Por consiguiente, la actividad 
fotocatalítica de las nanocintas de TiO2 debe mejorarse antes de que puedan 
considerarse para fines prácticos. Para ello, uno de los enfoques más importantes 
es el diseño de nanocintas con una estructura mixta, es decir que incluya dos o 
más fases cristalinas. 
Existen muchas publicaciones científicas en donde se ha establecido claramente 
el gran efecto que tiene una mezcla de fases de titania en la mejora de su 
actividad fotocatalítica, debido en gran parte a una menor recombinación de los 
pares de electrones-huecos fotogenerados [13]. Esto, también, se ha demostrado 
en el caso de estructuras mixtas basadas en diferentes tipos de semiconductores. 
En el caso particular de las nanocintas de TiO2 se han realizado diversos estudios 
donde se muestran las ventajas que tiene sobre la actividad fotocatalítica modificar 
el TiO2 con otros óxidos semiconductores, como Ag2O [178] y SnO2 [179]. Sin 
embargo este tipo de modificación es un proceso más complicado de realizar y 
algunas veces complejo. De este modo, un fotocatalizador heterogéneo que se 
forme a partir de una transformación del mismo material sería un método mucho 
más factible [180]. 
Las nanocintas con estructura mixta TiO2(B)-anatasa ya han sido probadas 
eficientemente en la degradación de colorantes como naranja de metilo [181]. Sin 
embargo, en el campo de la producción de hidrógeno no se ha estudiado 
ampliamente. Recientemente, Kumar y colaboradores [182,183] sintetizaron 
nanocintas de anatasa-TiO2 (B) por el método hidrotermal y las impregnaron con 
óxidos de cobre, sus resultados mostraron un alto mejoramiento en la actividad 
fotocatalítica del catalizador en la producción de hidrógeno a partir de mezclas 
glicerol-agua. Cai et. al. [184] utilizaron nanocintas de TiO2(B)-anatasa 
hidrogenadas a 600 ºC y reportaron una mejora significativa en la producción 
fotocatalítica de hidrógeno a partir de mezclas metanol-agua. Además, la 
incorporación de metales a este tipo de fotocatalizadores de estructura mixta, 
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puede reducir aún más esta recombinación [13]. Por todo ello, la investigación 
sobre la aplicación de este tipo de nanoestructura para la producción de hidrógeno 
resulta de gran relevancia.  
También, se han preparado nanocables de TiO2 por el método hidrotermal para 
utilizarse en reacciones fotocatalíticas [185–188]. Como en el caso de las 
nanocintas, la formación de una estructura mixta en este tipo de morfología puede 
aumentar de forma considerable la actividad fotocatalitica. El estudio de la 
influencia de una estructura mixta anatasa-rutilo en la actividad fotocatalítica ha 
sido más ampliamente estudiada en comparación con la de anatasa-TiO2(B) 
[181,189–195]. Este hecho ha hecho bastante imprescindible la generación de 
nuevo conocimiento acerca del comportamiento fotocatalítico de este tipo de 
estructura mixta anatasa-TiO2(B)-anatasa, publicándose algunos artículos al 
respecto [196–199]. Sin embargo, al tratarse de investigaciones recientes es 
necesario profundizar aún más en este tema con el fin de obtener nuevo 
conocimiento que permita una mejor comprensión. 
 
1.5.4. ERIZOS Y MICROBARRAS DE TiO2 
 
Recientemente, diversos tipos de microestruturas de TiO2 con forma de erizo se 
han sintetizado utilizando diferentes métodos, tales como la síntesis hidrotermal 
[200–202]. Estos tipos de estructuras han demostrado ser eficaces cuando se han 
utilizado en procesos fotocatalíticos. Xiang [158] encontró que este tipo de 
estructura presentó una mayor fotodegradación del azul de metileno bajo luz UV-
vis en comparación con las nanopartículas comerciales de TiO2 P25. Fan [202] 
investigó la descomposición de rodamina bajo luz UV y encontró que el 
desempeño de los erizos era similar al de la titania P25 comercial. 
De acuerdo con algunos estudios [203,204], este tipo de material 
nanoestructurado presenta una notable mejora en la actividad fotocatalítica debido 
a las múltiples reflexiones de la luz UV por parte de las agujas de los erizos, lo 
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cual puede maximizar la absorción de luz y de esta manera aumentar la cantidad 
de electrones y huecos fotogenerados que operarán en las reacciones 
fotocatalíticas. Además, al tratarse de nanobarras autoorganizadas en una sola 
unidad pueden proporcionar un camino por donde los fotoelectrones puedan 
transportarse y de esta forma mejorar la eficiencia de separación electrón-hueco 
fotogenerado y reducir la velocidad a la que se recombinan. Estos dos factores 
pueden ser muy benéficos para la mejora de la actividad fotocatalítica. 
Otro tipo de microestructura, del cual no existe en la literatura información acerca 
de su actividad fotocatalítica en la producción de hidrógeno, son las microbarras 
de TiO2 [205]. Estas microestructuras se han sintetizado por el método poliol y 
resultan de gran interés porque podrían ahorrar tiempo, energía y costes por su 
fácil y rápido proceso de síntesis. 
Todo lo anterior muestra el gran potencial que tienen este tipo de estructuras 
como fotocatalizadores y la relevancia de su estudio para la producción 
fotocatalítica de H2 a partir de mezclas etanol-agua, aspectos donde hasta ahora 
























El trabajo de investigación que se describe en esta tesis doctoral se enfoca en la 
síntesis, caracterización y evaluación de fotocatalizadores de TiO2 de baja 
dimensionalidad con el objetivo de producir hidrógeno en condiciones dinámicas 
mediante procesos fotocatalíticos a partir de mezclas etanol-agua. Los objetivos 
específicos son: 
1) Sintetizar fotocatalizadores nanoestructurados de TiO2 con características 
morfológicas definidas y liogeles con alta área superficial. 
2) Utilizar Au, Cu y Pt como cocatalizadores monometálicos o bimetálicos para 
mejorar las propiedades de los fotocatalizadores de TiO2. 
3) Caracterizar los distintos fotocatalizadores para determinar propiedades como 
área superficial específica, morfología y composición de las fases de TiO2 
presentes y tamaño de las nanopartículas de cocatalizador. 
4) Analizar las propiedades opto-electrónicas y superficiales de los foto 
catalizadores. 
5) Evaluar la actividad fotocatalitica y la eficiencia de los distintos fotocatalizadores 
en la producción de hidrógeno bajo condiciones dinámicas utilizando mezclas 
etanol-agua y luz artificial. 
6) Establecer relaciones estructura-propiedad a partir de los resultados 
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2.1. INTRODUCCIÓN 
La generación fotocatalítica de hidrógeno se considera uno de los mejores 
métodos sostenibles para producir hidrógeno debido a su simplicidad y a que 
requiere condiciones de reacción moderadas [1-4]. A diferencia de las tecnologías 
de reformado catalítico y procesos electroquímicos, la fotocatálisis puede llevarse 
a cabo en condiciones ambientales utilizando luz solar. Sin embargo, la principal 
desventaja de los procesos fotocatalíticos es su baja eficiencia. Por ello, se ha 
puesto un gran esfuerzo en la formulación de fotocatalizadores que sean activos y 
estables. 
El dióxido de titanio (TiO2) se usa ampliamente debido a su carácter inerte, bajo 
precio y disponibilidad [5]. Cuando el TiO2 está expuesto a la luz ultravioleta se 
producen pares electrón-hueco, los cuales pueden utilizarse para separar el agua 
mediante procesos redox en sus componentes fundamentales, H2 y O2. Como la 
recombinación de los pares electrón-hueco es más rápida que las reacciones 
redox, se emplean generalmente agentes de sacrificio para consumir los huecos 
presentes en la banda de valencia y también nanopartículas metálicas para 
retener los electrones en la banda de conducción de manera que los protones se 
reduzcan de manera más eficiente a H2.  
En la literatura hay abundantes reportes sobre el efecto de los polimorfos de TiO2, 
con nanopartículas metálicas sobre su superficie, en la fotoproducción de 
hidrógeno, siendo las nanopartículas de platino y oro las que mejor desempeño 
han mostrado [6-10]. Sin embargo, una comparación precisa acerca del 
rendimiento fotocatalítico entre los diferentes fotocatalizadores es difícil porque 
muy rara vez las nanopartículas metálicas pueden compararse, puesto que los 
métodos convencionales utilizados para su preparación y anclaje sobre la 
superficie del TiO2 (impregnación, fotodeposición y deposición-precipitación) 
originan nanopartículas metálicas de diferente tamaño, morfología y con una 
interacción metal-soporte distinta, lo cual es de primordial importancia en cualquier 
proceso catalítico [11]. 
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Además, las propiedades texturales de los diferentes polimorfos de TiO2 
generalmente difieren considerablemente y pueden tener una influencia importante 
en el proceso catalítico [12, 13]. En este capítulo se describe la preparación de 
fotocatalizadores de Au/TiO2, utilizando liogeles de TiO2 y nanopartículas de oro 
preformadas, y su fotoactividad en la generación de hidrógeno a partir de mezclas 
gaseosas de etanol-agua utilizando un fotorreactor de lecho fijo en condiciones 
dinámicas. Por un lado, el uso de liogeles permite la preparación de 
fotocatalizadores a partir de un material amorfo y poroso con enlaces Ti-O, el cual 
puede transformarse bajo condiciones controladas en un polimorfo cristalino de 
TiO2 [14-16] y, por otro lado, el uso de nanopartículas metálicas de oro 
preformadas como cocatalizador asegura que los mismos puntos de contacto 
estarán presentes en todos los fotocatalizadores independientemente del 
polimorfo de TiO2.  
 
 
2.2. MÉTODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
2.2.1. MATERIALES 
Los reactivos isopropóxido de titanio (IV) (97%), cloruro de oro (III) (99,999%) y 
ter-butanol (99%) se compraron de Sigma-Aldrich. El ácido nítrico al 65% fue 
suministrado por Panreac AppliChem. Se utilizó agua Milli-Q (Millipore, 
conductividad de 18.2 MΩ·cm a 25 °C) durante la síntesis. Todos los productos 
químicos fueron utilizados sin purificación adicional. 
 
2.2.2. SÍNTESIS 
2.2.2.1. SÍNTESIS DE LIOGELES DE TiO2 
Los liogeles puros de TiO2 se obtuvieron mediante el método de sol-gel. Una 
cantidad del precursor de isopropóxido de titanio (3 ml) se mezcló con ter-butanol 
(10 ml) a temperatura ambiente. A esta solución, se añadió una mezcla de agua 
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Milli Q (0.944 ml), ácido nítrico al 65% (77.8 μl) y ter-butanol (2,4 ml), 
obteniéndose rápidamente un gel blanco. Después de dejar reposar durante dos 
días, el gel se desprendió fácilmente de su molde, se lavó varias veces con ter-
butanol fresco y se liofilizó durante dos días en un liofilizador Telstar LyoQuest 80 
que dió como resultado piezas blancas frágiles las cuales se etiquetaron como 
TiO2-25. Después, estos liogeles se calcinaron, utilizando una mufla, en atmósfera 
de aire a diferentes temperaturas (400, 550, 625, 700 y 850 °C) y con una rampa 
de calentamiento de 5 °C·min-1, manteniendo durante 4 h las muestras a la 
temperatura seleccionada y finalmente dejando enfriar a temperatura ambiente. 
Estas muestras se etiquetaron como TiO2-400, TiO2-550, TiO2-625, TiO2 700 y 
TiO2-850, respectivamente. 
 
2.2.2.2 SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS DE ORO 
Se prepararon nanopartículas de oro tipo “core-shell” estabilizadas con 
dodecanotiol mediante el método Brust modificado siguiendo la metodología 
descrita en la literatura científica [6,17]. Estas nanopartículas fueron preparadas 
por la Dra. Inmaculada Angurell de la Universidad de Barcelona. Las 
nanopartículas de Au midieron aproximadamente 2.0 ± 0.5 nm según fue 
determinado mediante TEM. 
 
2.2.2.3. SÍNTESIS DE LIOGELES DE TiO2 DECORADOS CON 
NANOPARTÍCULAS DE ORO 
Los liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas (muestras TiO2 -25, 
TiO2-400, TiO2 -550, TiO2 -625, TiO2 -700 y TiO2-850) se decoraron con 
nanopartículas de Au preformadas para obtener fotocatalizadores con 1% en peso 
de Au. Las muestras se prepararon mediante molienda en húmedo en un molino 
de bolas [18]. La síntesis la realizó la Dra. Mónica Benito del Instituto de Ciencia 
de Materiales de Barcelona (ICMAB-CSIC) utilizando un molino de bolas Retsch 
MM400 utilizando recipientes y bolas para molienda de acero inoxidable durante 
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10 minutos a 29,5 Hz. Después de la molienda, los sólidos resultantes se secaron 
al aire y se etiquetaron como Au/TiO2-25, Au/TiO2-400, Au/TiO2-550, Au/TiO2-625, 
Au/TiO2-700, y Au/TiO2-850 conforme al tipo de liogel utilizado.  
 
2.2.2.4. CO-SÍNTESIS DE LIOGELES DE TiO2 CON NANOPARTÍCULAS DE 
ORO 
Se prepararon liogeles compuestos Au-TiO2 a partir de un sol-gel que contenía 
tanto TiO2 como las nanopartículas de Au preformadas (1% en peso de Au). A una 
mezcla de isopropóxido de titanio, ter-butanol y nanopartículas de Au preformadas 
suspendidas en tolueno se añadió una solución que contenía ter-butanol, agua 
Milli Q y ácido nítrico. El gel púrpura resultante se lavó con ter-butanol y se liofilizó. 
Esta muestra fue etiquetada como TiO2-Au-25. Después, esta muestra se calcinó 
en un horno a diferentes temperaturas (400, 550, 625, 700 y 850 °C) y los 
fotocatalizadores resultantes se etiquetaron como TiO2-Au-400, TiO2-Au-550, 
TiO2-Au-625, TiO2-Au-700 y TiO2-Au-850, respectivamente.  
 
2.2.2.5. SÍNTESIS DE TiO2 P25 DECORADO CON NANOPARTÍCULAS DE ORO 
Para propósitos comparativos, el fotocatalizador estándar TiO2-P25 (Degussa) fue 
decorado con exactamente la misma cantidad de nanopartículas preformadas de 
Au (1% en peso de Au) mediante molienda en húmedo en un molino de bolas y 
siguiendo exactamente el mismo procedimiento descrito anteriormente para 
preparar las muestras de Au/TiO2 con liogeles de titania. Después de la molienda, 
el sólido se secó al aire y se etiquetó como Au/TiO2-P25. 
 
2.2.3. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES 
La difracción de rayos X (XRD) en polvo se realizó con un difractómetro Siemens 
D5000 utilizando radiación de Cu (CuKα = 1.5418 Å, 45 kV, 35 mA) en la 
geometría de Bragg-Brentano. Los patrones de difracción se registraron en el 
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rango de 2θ de 15-65 ° con un paso de 0.02° por segundo y con una acumulación 
de 1 segundo por cada paso. Las fases cristalinas se identificaron utilizando la 
base de datos (PDF-4+ 2016) del Centro Internacional de Datos de Difracción. La 
relación entre las fases anatasa y rutilo se calcularon de acuerdo con el método 
descrito en [19], el cual utiliza la ecuación % Rutilo = 100 / [(A /R) x 0.884 + 1], 
donde A es el área del pico para la reflexión (101) de la anatasa a 25,3° y R es el 
área del pico para la reflexión (110) del rutilo a 27,4°. El tamaño promedio de 
partícula se determinó mediante la ecuación de Debye-Scherrer.  
Los espectros Raman se obtuvieron con un espectrómetro Renishaw inVia Qontor 
utilizando un láser verde (532.1 ± 0.3 nm) en configuración micro-Raman. Los 
espectros de absorbancia de UV-Vis se obtuvieron por espectroscopia de 
reflectancia difusa en el rango de longitud de onda de 290-800 nm utilizando un 
espectrofotómetro Shimadzu UV3600 UV-vis / NIR equipado con un celda de 
reflectancia difusa y BaSO4 como estándar de referencia. Los valores de banda 
prohibida (Eg) se obtuvieron utilizando el  método gráfico de Tauc. La 
espectroscopia infrarroja (FT-IR) se realizó con un instrumento Nicolet 6700 
equipado con un detector de CsI. La Microscopía Electrónica de Transmisión de 
campo claro (TEM) y de campo oscuro (scanning transmission electron 
microscopy in high-angle annular dark field, HAADF-STEM) se realizó con un 
instrumento JEOL 1210 con un voltaje de aceleración de 120 kV y con un 
instrumento FEI TECNAI F20 S/TEM equipado con una fuente electrónica de 
emisión de campo a 200 kV, respectivamente.  
La microscopía electrónica de transmisión se utilizó para analizar los cambios en 
la morfología del TiO2 y la distribución del tamaño de las nanopartículas de Au. 
Para preparar las rejillas TEM se dispersaron las muestras en hexano y se dejó 
evaporar una gota depositada sobre la rejilla. Los datos sobre el área superficial 
específica se obtuvieron con un equipo Micromeritics ASAP 2000 utilizando N2 
como adsorbente a la temperatura de nitrógeno líquido. Inicialmente, los 
materiales se desgasificaron a 150 °C durante 20 h para desorber las impurezas. 
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) se realizó con un equipo 
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SPECS utilizando una fuente de rayos X de Al (150 W) y un detector Phoibos de 9 
canales a una presión inferior a 10-6 Pa.  
 
2.2.4. REACCIÓN FOTOCATALÍTICA PARA PRODUCCIÓN DE HIDRÓGENO 
Las pruebas fotocatalíticas se realizaron a temperatura ambiente y presión 
atmosférica en un fotorreactor de vidrio tubular bajo condiciones dinámicas. Una 
corriente de argón (20 ml·min-1) se burbujeó en una botella de Drechsel empleada 
como saturador que contenía una mezcla líquida de etanol:agua para obtener 
como reactivos una mezcla gaseosa de EtOH:H2O = 1:9 (base molar), la cual se 
introdujo directamente al reactor. La presión parcial de etanol fue de 0.30 kPa. La 
fuente de luz ultravioleta (fabricada por SACOPA, S.A.U.) consistió en cuatro 
LEDs que emitían a 365 ± 5 nm y una lente cilíndrica de cristal de cuarzo sintético 
para transmitir la luz al fotocatalizador [18]. La Figura 2.1 describe el sistema 
experimental del proceso utilizado en esta tesis mediante un diagrama de flujo de 
proceso.  
Las muestras de catalizador (4 mg) se dispersaron en etanol bajo ultrasonidos y la 
suspensión resultante se vertió sobre una membrana circular porosa de celulosa 
(fabricada por Albet LabScience, tamaño de poro 35-40 μm, 80 g·m-2, grosor 0,18 
mm). La membrana impregnada se secó en un horno a 50 ºC y se pesó para 
verificar la cantidad de fotocatalizador depositado y luego se puso en el 
fotorreactor (Figura 2.2). La velocidad espacial del gas (GHSV) fue 
aproximadamente de 26000 h-1. La irradiancia sobre la muestra fue de 80 ± 2 
mW·cm-2, la cual se midió con un sensor UV-A (modelo PMA 2110, Solar Light 
Co.), que registró la radiación UV dentro de la respuesta espectral de 320-400 nm, 
conectado a un radiómetro (modelo PMA2200, Solar Light Co.). La salida del 
fotorreactor estaba conectada en línea a un CG (microcromatógrafo de gases 
Agilent 490), equipado con columnas MS 5 Å, Plot U y Stabilwax para un análisis 
completo de los productos de la fotorreacción. La salida del fotorreactor se analizó 
cada 4 minutos para un tiempo de reacción total de aproximadamente 90 min. 











Figura 2.2. a) Vista interior del fotorreactor, b) muestra de Au/TiO2 después de impregnarse y 
secarse sobre la membrana de celulosa. 
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2.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
2.3.1. RESULTADOS DE CARACTERIZACIÓN 
 
La Figura 2.3a muestra los patrones de XRD de los liogeles de TiO2 preparados 
(TiO2-25, TiO2-400, TiO2-550, TiO2-625, TiO2-700 y TiO2-850). Inicialmente, el 
liogel de TiO2 sin calcinar era amorfo pero al calcinarlo a 400 °C se originó 
anatasa como la única fase, con un tamaño de partícula de aproximadamente 12 
nm. Como se esperaba, el tamaño de partícula se incrementó al aumentar la 
temperatura de calcinación y la anatasa progresivamente se transformó en rutilo 
[15,16], obteniéndose rutilo puro a 850 °C con un tamaño de partícula de 
aproximadamente 50 nm. El anclaje de la nanopartículas de Au preformadas sobre 
los liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas (fotocatalizadores 
Au/TiO2-25, Au/TiO2-400, Au/TiO2-550, Au/TiO2-625, Au/TiO2-700, y Au/TiO2-850) 
no dio lugar a cambios significativos en las características de los soportes de 
titania, como se deduce del análisis de XRD (Figura 2.3b), de las distribuciones de 
fase y de los tamaños similares de partículas que se obtuvieron (Tabla 2.1). 
En la Figura 2.3c, se muestran los patrones de XRD de los fotocatalizadores que 
se obtuvieron mediante dispersión de nanopartículas de oro preformadas durante 
la síntesis de geles de titania y calcinados a diferentes temperaturas (muestras 
TiO2-Au-25, TiO2-Au-400, TiO2-Au-550, TiO2-Au-625, TiO2-Au-700 y TiO2-Au-850). 
 
Puede observarse claramente que la aparición de la fase rutilo sufre un fuerte 
retraso con respecto a los fotocatalizadores que se prepararon mediante anclaje 
de nanopartículas de Au preformadas sobre liogeles de TiO2 que previamente se 
habían calcinado a una temperatura determinada (Tabla 2.1). En particular, la fase 
rutilo comienza a aparecer a una temperatura de calcinación de 700 °C, pero solo 
a 850 °C es la fase dominante. Por lo tanto, la presencia de nanopartículas de Au, 
incluso a una carga baja de tan solo 1% en peso, tiene un fuerte efecto sobre la 
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dinámica de la transformación anatasa-rutilo, siendo la fase anatasa fuertemente 
estabilizada.  
 

















Au/TiO2-25 519 0.84 - - 2.1 ± 0.6 0.002 3.37 
Au/TiO2-400 91 0.41 100:0 12 (A) 1.8 ± 0.4 0.002 3.21 
Au/TiO2-550 44 0.29 84:16 19 (A), 39 (R) 1.8 ± 0.4 0.004 3.12 
Au/TiO2-625 20 0.20 34:66 27 (A), 48 (R) 2.1 ± 0.6 0.009 3.05 
Au/TiO2-700 6 0.07 4:96 40 (A), 51 (R) 2.0 ± 0.5 0.027 3.05 
Au/TiO2-850 3 0.01 0:100 52 (R) 1.9 ± 0.5 0.052 3.03 
TiO2-Au-25 479 1.15 - - 1.9 ± 0.4 0.002 3.21 
TiO2-Au-400 117 0.63 100:0 12 (A) 4.3 ± 0.9 0.002 3.26 
TiO2-Au-550 72 0.49 100:0 15 (A) 6 ± 1 0.002 3.25 
TiO2-Au-625 45 0.40 96:4 22 (A), 51 (R) 10 ± 2 0.002 3.24 
TiO2-Au-700 32 0.30 82:18 29 (A), 56 (R) 14 ± 4 0.002 3.20 
TiO2-Au-850 5 0.05 4:96 48 (R) 18 ± 5 0.006 3.03 
a La distribución de anatasa:rutilo (A:R) y el tamaño de partícula del TiO2 se calcularon a partir de  
datos de XRD. 
b El tamaño de partícula de Au se determinó mediante TEM y HAADF-STEM. 
c La relación atómica Au/Ti superficial se calculó a partir de XPS. 
d Los valores de energía de la banda prohibida (Eg) se determinaron mediante reflectancia difusa 
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Figura 2.3. Patrones de XRD de a) liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas, b) 
fotocatalizadores Au/TiO2 preparados a partir de los liogeles de TiO2 calcinados a diferentes 
temperaturas y decorados con nanopartículas de Au preformadas y c) materiales compuestos de 
TiO2-Au preparados a partir de un sol-gel que contiene titania y nanopartículas de Au preformadas 
y calcinadas a diferentes temperaturas. 
 
En cuanto al Au, en ninguno de los patrones de XRD se observaron picos de 
difracción característicos debido a la baja carga de metal; además, existe una 
superposición entre la reflexión más intensa del oro (111) a 38.2° y las reflexiones 
de la anatasa (004) y (112) a 37.8 y 38.6°, respectivamente. Se encontró que el 
área superficial específica y el volumen de poro disminuyen bruscamente con el 
aumento de la temperatura de calcinación, como se muestra en la Tabla 2.1. Sin 
embargo, el área superficial específica no solamente está relacionada con la 
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temperatura de calcinación, sino también con la fase de TiO2 presente en las 
muestras.  
Para una temperatura de calcinación dada, el área superficial específica de los 
fotocatalizadores que contenían anatasa fue siempre mayor que los que contenían 
rutilo. Por otro lado, el método de molienda utilizado para depositar las 
nanopartículas de Au preformadas sobre los liogeles de TiO2 no tuvo ningún 
efecto en las características texturales de las muestras puesto que se obtuvieron 
áreas superficiales específicas similares (dentro del 2% de desviación) para los 
liogeles calcinados a diferentes temperaturas antes y después del agregar las 
nanopartículas de Au. 
La Figura 2.4 muestra los espectros Raman de las muestras de liogeles y de los 
fotocatalizadores. La fase anatasa muestra seis modos Raman activos a 144 cm-1 
(Eg), 197 cm-1 (Eg), 399 cm-1 (B1g), 513 cm-1 (A1g), 519 cm-1 (B1g) y 639 cm-1 (Eg), 
mientras que la fase rutilo presenta cuatro modos de vibración a 145 cm-1 (B1g), 
445 cm-1 (Eg), 610 cm-1 (A1g) y 826 cm-1 (B2g), y un proceso multi-fonón a 240 cm-1 
[20-23]. El liogel de titania precursor mostró bandas considerablemente anchas y 
cercanas a las correspondientes a la anatasa (Figura 2.4a), pero ligeramente 
desplazadas debido a su naturaleza amorfa. Conforme la temperatura de 
calcinación del liogel de titania llegó hasta los 400 y 550 °C, las bandas de 
anatasa se fueron definiendo mejor, concordando así con los resultados de XRD 
discutidos anteriormente. A 625 °C se observa la fase rutilo, y a temperaturas más 
altas estas bandas de rutilo se volvieron, tal como se esperaba, progresivamente 
más intensas en detrimento de la fase anatasa.  
Se obtuvieron bandas Raman similares a las anteriores para los fotocatalizadores 
que se prepararon mediante el anclaje de nanopartículas de Au preformadas 
sobre liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas (Figura 2.4b), con la 
excepción de ligeros cambios en los desplazamientos (a números de onda 
superiores a 500) y en el ensanchamiento de las bandas, lo cual es una indicación 
de la interacción electrónica entre la titania y el oro [24]. Por el contrario, en el 
espectro Raman de los fotocatalizadores preparados por la combinación de un 
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liogel de titania con Au y calcinados a las mismas temperaturas se observó una 
proporción distinta de anatasa y rutilo (Figura 4.2c). En este caso, la anatasa fue la 
única fase identificada para temperaturas de calcinación de hasta 700 °C, y se 
produjo una repentina transformación a rutilo a 850 °C.  
 
 
Figura 2.4. Espectros Raman de a) liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas, b) 
fotocatalizadores de Au/TiO2 preparados a partir de los liogeles de TiO2 calcinados a diferentes 
temperaturas y decorados con nanopartículas de Au preformadas y c) liogeles compuestos de 
TiO2-Au preparados a partir de un sol-gel, que contenía tanto TiO2 como nanopartículas de Au 
preformadas, que posteriormente se calcinaron a diferentes temperaturas.  
 
Estos resultados están completamente en concordancia con los datos obtenidos 
por XRD y, nuevamente, resaltan el papel de las nanopartículas de Au en la 
inhibición de la transformación de anatasa a rutilo. Se puede argumentar que una 
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fuerte interacción metal-soporte tiene lugar entre la fase anatasa y las 
nanopartículas de Au durante la calcinación de la muestra de liogel TiO2-Au, la 
cual podría estabilizar la fase anatasa en contra de una transformación estructural 
hacia rutilo. 
La Figura 2.5 muestra los espectros UV-Vis de reflectancia difusa de los liogeles 
de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas (Figura 2.5a) y de las muestras de 
fotocatalizador (Figuras 2.5b y 2.5c). Los espectros de los liogeles de titania 
mostraron una fuerte absorción en el rango de 300 a 400 nm debido a la banda 
prohibida característica del TiO2. Aparte de esta banda, en las muestras de los 
fotocatalizadores se observa una banda ancha a, aproximadamente, 540-660 nm 
que corresponde a la resonancia del plasmón superficial de las nanopartículas de 
Au. En todos los casos existió una buena correspondencia entre la fase (anatasa, 
rutilo o una combinación de ambas) y la posición de la banda de absorción de la 
titania. Como se ha reportado en la literatura, la banda de absorción del rutilo está 
desplazado hacia longitudes de onda mayores con respecto al de la anatasa [25].  
Así, los espectros de las muestras con un alto contenido en rutilo, como TiO2-700 
y TiO2-850 en la Figura 2.5a, Au/TiO2-700 y Au/TiO2-850 en la Figura 2.5b y TiO2-
Au-850 en la Figura 2.5c, muestran bandas de absorción de TiO2 que se extienden 
a mayores longitudes de onda. Por consiguiente, para los liogeles de TiO2 
calcinados a diferentes temperaturas y para los fotocatalizadores preparados 
mediante el anclaje de nanopartículas de Au preformadas sobre ellos, la banda de 
absorción del TiO2 se desplazó progresivamente hacia longitudes de onda más 
altas conforme se incrementó la temperatura de calcinación, debido a la 
transformación progresiva de anatasa a rutilo (Figuras 2.5a y 2.5b).  
Por el contrario, las bandas de absorción de los diferentes fotocatalizadores de 
liogel TiO2-Au calcinados fueron similares hasta que se alcanzó una temperatura 
de calcinación de 850 °C, donde tuvo lugar una transición drástica de anatasa a 
rutilo, como se muestra en la Figura 2.5c. Esto es consistente con el efecto 
inhibitorio de la transformación anatasa-rutilo inducido por las nanopartículas de 
Au como ya se ha discutido anteriormente a partir de los datos de XRD y Raman. 
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Figura 2.5. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de a) liogeles de TiO2 calcinados a diferentes 
temperaturas, b) fotocatalizadores de Au/TiO2 preparados a partir de los liogeles de TiO2 
calcinados a diferentes temperaturas y decorados con nanopartículas de Au preformadas, y c) 
materiales compuestos de TiO2-Au preparados a partir de un sol-gel que contiene tanto TiO2 como 
nanopartículas de Au preformadas y calcinados a diferentes temperaturas. 
 
Las energías de banda prohibida para los diferentes fotocatalizadores se 
determinaron utilizando el método gráfico de Tauc y los valores que se obtuvieron 
fueron desde 3,26 eV para las muestras con solo anatasa hasta 3,03 eV para 
muestras con solo rutilo (Tabla 2.1), que concuerdan bien con los datos reportados 
en la literatura para las fases puras [25,26]. La incorporación de las nanopartículas 
de Au tuvo un ligero efecto sobre la energía de banda prohibida de los liogeles de 
TiO2, como ha sido reportado en otros sistemas Au/TiO2 [27]. En particular, la 
energía de banda prohibida del fotocatalizador Au/TiO2-550 fue significativamente 
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mayor que la del liogel TiO2-550 antes de añadir las nanopartículas de Au (3,12 
frente a 3,03 eV, respectivamente).  
Además, los valores de energía de banda prohibida de la serie de 
fotocatalizadores preparados mediante la calcinación del liogel compuesto TiO2-Au 
fueron consistentemente más altos que los de los fotocatalizadores que se 
prepararon decorando los liogeles calcinados con las nanopartículas de Au 
preformadas (es decir, 3,26 frente a 3,21 eV para TiO2-Au-400 y Au/TiO2-400, 
respectivamente). Dado que en ambas muestras la fase cristalina del TiO2 es 
anatasa y tienen el mismo tamaño de partícula (~12 nm), la diferencia observada 
en los valores de la energía de banda prohibida puede estar relacionada con el 
tamaño de la nanopartícula de Au (4,3 frente a 1,8 nm para TiO2-Au-400 y 
Au/TiO2-400, respectivamente, como más adelante se observa por TEM). 
La resonancia del plasmón superficial (SPR) de las nanopartículas de Au se 
encontró a aproximadamente 540-550 nm para los fotocatalizadores preparados 
mediante la adición de nanopartículas de Au preformadas sobre liogeles de TiO2 
calcinados a diferentes temperaturas (Figura 2.5b). La posición similar de la banda 
SPR en esta serie de fotocatalizadores es una prueba directa de que las 
nanopartículas de Au tenían el mismo tamaño en todas las muestras, lo que está 
en concordancia con el método de preparación utilizado. La decoración de liogeles 
de TiO2 con nanopartículas de Au preformadas después del paso de calcinación 
aseguró que hubiera un número similar de puntos de contacto entre las 
nanopartículas de Au y el soporte de TiO2, independientemente de la superficie 
específica expuesta por el fotocatalizador y el polimorfo de TiO2. La misma 
posición de la banda SPR se encontró en el espectro UV-Vis de la muestra antes 
de la calcinación (Au/TiO2-P25). En contraste, los resultados fueron 
completamente diferentes para los fotocatalizadores preparados a partir del liogel 
compuesto de TiO2-Au calcinado a diferentes temperaturas, como se ilustra en la 
Figura 2.5c, donde la banda de SPR de las nanopartículas de Au mostró una 
fuerte dependencia con la temperatura de calcinación. En esta serie de 
fotocatalizadores, la posición de la banda SPR se desplazó progresivamente hacia 
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longitudes de onda más altas conforme la temperatura de calcinación de la 
muestra se aumentó, variando aproximadamente desde 540-550 nm para la 
muestra calcinada a 400 °C hasta 650-660 nm para la temperatura de calcinación 
más alta de 850 °C. Además del desplazamiento a longitudes de onda mayores de 
la banda SPR, hubo un aumento simultáneo en el ancho de banda. Estas 
observaciones demuestran claramente que el tamaño de las nanopartículas de Au 
aumentó progresivamente a medida que la temperatura de calcinación del liogel 
compuesto TiO2-Au se incrementó. La Figura 2.6 muestra el color observado para 
este conjunto de muestras. 
 
 
TiO2-Au-400  TiO2-Au-550 TiO2-Au-625 TiO2-Au-700 TiO2-Au-850 
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La Figura 2.7 muestra las imágenes TEM y HAADF-STEM correspondientes a los 
fotocatalizadores que se prepararon anclando las nanopartículas de Au 
preformadas sobre los liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas. Las 
imágenes revelan que las nanoestructuras de los liogeles sufrieron cambios 
importantes durante los tratamientos térmicos. En particular, se observaron 
claramente partículas de TiO2, que no estaban presentes en la muestra sin 
calcinar, en las imágenes de los liogeles calcinados y su tamaño aumentó desde 
aproximadamente 10-15 nm hasta aprox. 25-50 nm a medida que la temperatura 
de calcinación se incrementó de 400 a 625 °C. Asimismo se observó una fuerte 
sinterización del TiO2 después de la calcinación a 700 y 850 °C, que coincidió con 
la transformación de anatasa a rutilo, con partículas de TiO2 de aproximadamente 
50-100 y 80-200 nm, respectivamente. 
Esto concuerda bien con el tamaño promedio de las partículas de TiO2 obtenidas 
por XRD y con los datos del área superficial específica reportados en la Tabla 2.1. 
En cuanto a las nanopartículas de Au, su tamaño se mantuvo en 
aproximadamente 2.0 ± 0.5 nm como resultado del método de preparación, donde 
las nanopartículas de Au preformadas del mismo tamaño se anclaron sobre los 
liogeles de TiO2 previamente calcinados a las diferentes temperaturas. El tamaño 
similar de las nanopartículas de Au medido por TEM en todos los fotocatalizadores 
preparados de esta manera (Tabla 2.1) está en concordancia con los espectros 
UV-Vis discutidos anteriormente (Figura 2.5b), donde la banda SPR fue similar 
para las diferentes muestras. 
Los cambios en la morfología del TiO2 para los liogeles compuestos de TiO2-Au al 
aumentar la temperatura de calcinación se muestran en la Figura 2.8 y siguen 
exactamente la misma tendencia, desde TiO2 amorfo hasta partículas bien 
definidas, excepto por una sinterización intensa de las partículas de TiO2 que 
ocurrió únicamente a 850 °C debido al retraso que las nanopartículas de Au 
causaron en la transformación anatasa-rutilo, como se discutió anteriormente. 
Para esta serie de fotocatalizadores, sin embargo, el tamaño de las nanopartículas 
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de Au aumentó progresivamente desde aprox. 2.0 ± 0.5 nm a 18 ± 5 nm después 
del aumento en la temperatura de calcinación, como puede verse en la Tabla 2.1.  
En la preparación de estos fotocatalizadores, las nanopartículas de Au 
preformadas se añadieron durante la síntesis del liogel compuesto Au-TiO2, de 
manera que las nanopartículas estuvieron expuestas a la temperatura de 
calcinación correspondiente 
 
Figura 2.7. Imágenes TEM y HAADF-STEM de fotocatalizadores Au/TiO2, preparadas mediante 
anclaje de nanopartículas de Au preformadas sobre liogeles de TiO2 previamente calcinados a 
diferentes temperaturas. 
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Figura 2.8. Imágenes TEM y HAADF-STEM de fotocatalizadores de TiO2-Au, preparados por 
calcinación de un liogel compuesto de TiO2-Au a diferentes temperaturas. 
 
Este crecimiento progresivo del tamaño de partícula de Au observado por TEM 
explica bien el desplazamiento progresivo hacia longitudes de onda más altas y a 
la vez el ensanchamiento de las bandas SPR que se muestran en la Figura 2.5c a 
medida que la temperatura de calcinación se incrementó. 
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Figura 2.9. Espectros XPS de Ti 2p y Au. 
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Finalmente, los fotocatalizadores también se caracterizaron con XPS. Los 
espectros Ti 2p y Au 4f se muestran en la Figura 2.9 y las relaciones atómicas 
superficiales Au/Ti se resumen en la Tabla 2.1. Los espectros de Ti 2p mostraron 
dos picos principales correspondientes al Ti4+ (Ti 2p3/2 a 458.8 eV), con una 
contribución residual casi inexistente de Ti3+ a menor energía de enlace. Los 
espectros Au 4f mostraron, en todos los casos, dos bandas a 83.5 ± 0.2 y 87.1 ± 
0.2 eV, que se corresponden bien con las energías de enlace de las bandas 4f7/2 y 
4f5/2 del Au metálico, respectivamente, como se esperaba de un método de 
preparación que utiliza nanopartículas metálicas de Au preformadas. La 
interpretación de las relaciones atómicas superficiales Au/Ti merece un cuidadoso 
análisis ya que se ven afectadas tanto por el tamaño de las nanopartículas de Au 
como por el área superficial del soporte de TiO2.  
Para la serie de fotocatalizadores Au/TiO2 preparados por anclaje de 
nanopartículas de Au preformadas sobre los liogeles de TiO2 calcinados a 
diferentes temperaturas, el tamaño de las nanopartículas de Au se mantuvo en un 
valor constante de, aproximadamente, 2 nm. Teniendo en cuenta la energía de los 
fotones utilizada para obtener el espectro (fuente de rayos X de Al), se asume que 
la profundidad de escape de los electrones fotoemitidos excede en gran medida al 
tamaño de las nanopartículas de Au, y por lo tanto, la relación atómica Au/Ti debe 
ser constante si no hay otros parámetros que interfieran en la medición.  
Sin embargo, de la Tabla 2.1 se puede observar que el área superficial de esta 
serie de fotocatalizadores disminuyó fuertemente con la temperatura de 
calcinación (de 91 a 3 m2·g-1 cuando la temperatura de calcinación aumentó desde 
400 hasta 850 °C) debido al aumento progresivo del tamaño de partícula de TiO2. 
Por esa razón, la relación atómica superficial Au/Ti obtenida por XPS aumentó con 
la temperatura de calcinación del liogel de TiO2, porque mientras que la señal 
procedente de las nanopartículas de Au permanecía constante, la contribución de 
la señal de Ti disminuía progresivamente con la disminución del área superficial. 
Es interesante observar que existe una relación indirecta casi perfecta entre el 
área superficial del fotocatalizador y la relación atómica Au/Ti. Esto, nuevamente, 
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se puede considerar como una indicación de la dispersión homogénea de las 
nanopartículas de Au con el mismo tamaño sobre el soporte de TiO2 en esta serie 
de fotocatalizadores.  
Para la serie de fotocatalizadores preparados a partir de liogeles compuestos de 
TiO2-Au calcinados a diferentes temperaturas, la interpretación no es tan simple. 
En este caso, además de la disminución del área superficial por el incremento en 
la temperatura de calcinación, hay también un aumento del tamaño de la 
nanopartícula de Au (de aproximadamente 2 a 18 nm, Tabla 2.1). Por esa razón, 
la relación atómica superficial Au/Ti se mantiene bastante similar en todas las 
muestras de esta serie (Au/Ti = 0,002-0,006). Se puede observar que estos 
valores son más bajos que las relaciones Au/Ti obtenidas en la serie de 
fotocatalizadores preparados por el anclaje de las nanopartículas de Au 
preformadas sobre los liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas; esto 
es una consecuencia directa de la diferencia de tamaño de las nanopartículas de 
Au. 
 
2.3.3. PRODUCCIÓN FOTOCATALÍTICA DE H2 
La Tabla 2.1 muestra las velocidades de fotoproducción de hidrógeno en estado 
estacionario (mmol H2 · gcat-1 · h-1) obtenidas para los diferentes fotocatalizadores 
a partir de mezclas gaseosas de agua-etanol (H2O : EtOH = 9:1 molar) en 
condiciones dinámicas y con GHSV = 26000 h-1 y una irradiancia de 80 mW·cm-2. 
Los únicos productos del proceso fotocatalítico medidos por cromatografía de 
gases fueron hidrógeno y acetaldehído en cantidades iguales, lo cual está en 
concordancia con los datos de la literatura científica [4,6]. No se detectó ningún 
signo de desactivación durante la duración de las pruebas fotocatalíticas (90 min). 
No se obtuvo fotogeneración de hidrógeno al utilizar luz visible y no se observó 
ninguna mejora en la actividad con la combinación de luz UV y visible, lo que 
descarta cualquier posible efecto del SPR en la fotoproducción de hidrógeno. 
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De la Tabla 2.2 se infiere que las muestras que contienen liogeles de TiO2 amorfo, 
es decir Au/TiO2-25 y TiO2-Au-25, fueron muy poco activas en la fotoproducción de 
hidrógeno (1,1 - 2,3 mmol H2·gcat-1·h-1). Estos resultados demuestran que el TiO2 
cristalino es un requisito para la eficiencia del fotoproceso, lo cual está en 
concordancia con trabajos anteriores donde la recombinación de pares electrón-
hueco se ha relacionado con la cristalinidad de TiO2, siendo las estructuras no 
ordenadas más propensas a la recombinación y, por lo tanto, menos fotoactivas 
[28,29]. Por consiguiente, a pesar de las altas áreas superficiales específicas 
registradas para los liogeles amorfos, 480-520 m2·g-1 (Tabla 2.1), las velocidades 
de fotoproducción de hidrógeno fueron bajas.  
 
Tabla 2.2. Velocidades de fotoproducción de hidrógeno obtenidas en condiciones ambientales bajo 
luz UV de 365 nm y 80 mW·cm-2 de irradiancia con un GHSV = 26000 h-1 y usando una mezcla 
gaseosa de H2O:EtOH = 9:1 (molar) bajo condiciones dinámicas. 
 
Muestra mmol H2·gcat-1·h-1 mmol H2·manatasa-2·h-1 
Au/TiO2-25 1.1 - 
Au/TiO2-400 16.5 0.13 
Au/TiO2-550 19.8 0.29 
Au/TiO2-625 7.2 0.37 
Au/TiO2-700 2.4 1.56 
Au/TiO2-850 0.9 - 
TiO2-Au-25 2.3 - 
TiO2-Au-400 15.0 0.10 
TiO2-Au-550 18.0 0.17 
TiO2-Au-625 13.8 0.19 
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TiO2-Au-700 12.0 0.24 
TiO2-Au-850 0.6 - 
Au/TiO2-P25 18.6 0.30 
 
Además, los valores de energía de banda prohibida medidos para los liogeles 
amorfos, 3,21 y 3,37 eV para las muestras TiO2-Au-25 y Au/TiO2-25, 
respectivamente (Tabla 2.1), fueron significativamente más altos que los de TiO2 
cristalino (3,0 y 3,2 eV para rutilo y anatasa, respectivamente) que, junto con una 
rápida velocidad de recombinación de los pares electrón-hueco, explican el bajo 
rendimiento de hidrógeno obtenido en las muestras amorfas de liogeles de TiO2. 
La serie de fotocatalizadores preparados anclando las nanopartículas de Au 
preformadas en los liogeles de TiO2 calcinados a diferentes temperaturas 
(Au/TiO2-400, Au/TiO2-550, Au/TiO2-625, Au/TiO2-700 y Au/TiO2-850) permite un 
análisis preciso del efecto del polimorfo de TiO2 en la fotoproducción de hidrógeno 
porque contienen la misma carga de nanopartículas de Au y además tienen 
exactamente el mismo tamaño (Tabla 2.1) y propiedades electrónicas, tal como se 
deduce de sus bandas SPR en sus espectros UV-Vis (Figura 2.5b) y de los datos 
de XPS (Tabla 2.1 y Figura 2.9). Por lo tanto, el número de puntos de contacto 
entre el Au y TiO2 se mantiene constante independientemente del polimorfo de 
TiO2 y del tamaño de partícula del TiO2. Los resultados fotocatalíticos recogidos en 
la Tabla 2.2 para esta serie de fotocatalizadores muestran claramente que las 
velocidades de fotoproducción de hidrógeno dependen fuertemente del polimorfo 
de TiO2.  
A partir de los espectros de XRD y Raman puede observarse que la muestra 
Au/TiO2-400 contiene anatasa como el único polimorfo cristalino de TiO2, y ésta se 
transformó progresivamente a rutilo en las muestras Au/TiO2-550, Au/TiO2-625 y 
Au/TiO2-700, quedando finalmente solo rutilo en la muestra Au/TiO2-850 (Figuras 
2.3 y 2.4). En general, las velocidades de fotoproducción de hidrógeno fueron 
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claramente mayores en las muestras que contenían principalmente anatasa 
(Au/TiO2-400 y Au/TiO2-550) y menores en aquellas muestras cuyo contenido de 
rutilo era alto. Los resultados obtenidos siguieron muy bien esta tendencia, con 
excepción de la muestra Au/TiO2-550, que contenía 84% de anatasa y 16% de 
rutilo, y cuyo rendimiento fue el mejor (19,8 mmol H2·gcat-1·h-1), tal como se 
muestra en la Figura 2.10a. Además, la velocidad de fotoproducción de hidrógeno 
registrada por la muestra Au/TiO2-550 fue similar a la de la muestra Au/TiO2-P25 
(19,8 vs. 18,6 mmol H2·gcat-1·h-1, respectivamente, o 0,29 vs. 0,30 mmol de H2 · 
manatasa-2 · h-1), que contenía también una mezcla de anatasa y rutilo en 
proporciones similares (84,7% de anatasa y 16,3% de rutilo) [30].  
El efecto positivo de la unión de fases anatasa-rutilo ha sido ampliamente 
reportado en la literatura y se ha atribuido esencialmente a un efecto combinado 
de una lenta velocidad de recombinación de los pares electrón-hueco de la 
anatasa y una baja energía de banda prohibida del rutilo [19,31]. La velocidad de 
fotoproducción de hidrógeno normalizada por área superficial de anatasa 
(teniendo en cuenta la distribución de los polimorfos de TiO2 y su tamaño de 
partícula calculado por XRD) se incluye en la Tabla 2.2.  
Está claro que la fotoproducción de hidrógeno normalizada por área superficial de 
anatasa (el polimorfo de TiO2 más fotoactivo) no es constante y aumenta con la 
temperatura de calcinación del liogel antes de la incorporación de las 
nanopartículas de Au preformadas. Tomando en cuenta que el tamaño de 
partícula de TiO2 no tiene efecto en el fotoreformado de alcoholes, los resultados 
pueden interpretarse en términos de un efecto cooperativo entre la anatasa y el 
rutilo o, alternativamente, como un efecto de la cristalinidad del TiO2. Cuanto 
mayor sea la temperatura de calcinación, mayor será la cristalinidad de TiO2 y la 
densidad de vacantes de oxígeno, como se reporta en la literatura a partir de 
estudios de espectroscopia de la aniquilación de positrones [20]. A estas vacantes 
de oxígeno se las ha relacionado con una velocidad de recombinación más baja 
de los pares electrón-hueco, lo cual da como resultado una mayor fotoactividad.  
 




Figura 2.10. Velocidades de fotoproducción de hidrógeno (▲) y cantidad de anatasa (○) de los 
fotocatalizadores Au/TiO2 preparados mediante el anclaje de nanopartículas preformadas sobre 
liogeles de TiO2 previamente calcinados a diferentes temperaturas (a) y de los fotocatalizadores 
TiO2-Au preparados calcinando un liogel compuesto de TiO2-Au a diferentes temperaturas (b). 
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La serie de fotocatalizadores preparados calcinando el liogel compuesto TiO2-Au a 
diferentes temperaturas (TiO2-Au-400, TiO2-Au-550, TiO2-Au-625, TiO2-Au-700 y 
TiO2-Au-850) nos permite confirmar el papel del polimorfo de TiO2 e inferir el 
efecto del tamaño de la nanopartícula de Au. Como se muestra en la Figura 2.10b, 
las muestras TiO2-Au-400, TiO2-Au-550 y TiO2-Au-625 muestran velocidades de 
fotoproducción de hidrógeno similares. Estas muestras contienen 96-100% de 
anatasa (Tabla 2.1), pero difieren en el tamaño de las nanopartículas de Au que 
contienen (aproximadamente de 2 a 6,2 nm). Dado que presentan fotoactividades 
similares, esto indica que el polimorfo de TiO2 tiene una mayor influencia que el 
tamaño de la nanopartícula Au en la fotoproducción de hidrógeno. Además, las 
velocidades de fotoproducción de hidrógeno obtenidas con estas muestras son 
similares a la del fotocatalizador de la serie anterior que se preparó anclando las 
nanopartículas de Au preformadas en el liogel de TiO2 calcinado a 400 °C, y que 
contiene 100% de anatasa (13,8-18,0 vs. 16,5 mmol H2·gcat-1·h-1, 
respectivamente). 
Por otro lado, el retraso en la transformación de anatasa a rutilo con el aumento de 
la temperatura de calcinación del liogel compuesto TiO2-Au inducido por la 
presencia de las nanopartículas de Au tiene una clara consecuencia en la tasa de 
fotoproducción de hidrógeno. Esto se ve muy bien en la Figura 2.10, donde las 
muestras del liogel compuesto TiO2-Au calcinadas a altas temperaturas (625 y 700 
°C) mostraron un mejor desempeño (Figura 2.10b) que sus contrapartes que se 
prepararon decorando con nanopartículas de Au preformadas el liogel de TiO2 
previamente calcinado a las mismas temperaturas (Figura 2.10a). 
Una vez más, el papel esencial que la anatasa cumple en la fotoproducción de 
hidrógeno tiene una mayor relevancia frente al papel del tamaño de la 
nanopartícula de Au. Esto está en concordancia con trabajos anteriores, los cuales 
han demostrado que la fotoreformación de etanol sobre Au/TiO2 era independiente 
del tamaño de la nanopartícula de Au en el rango de 3-12 nm [9].  
Es de resaltar que la velocidad de fotoproducción de hidrógeno normalizada por el 
área superficial de anatasa expuesta es marcadamente diferente para las 
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muestras calcinadas a 550 °C (0,29 vs. 0,17 mmol H2 · manatasa-2 · h-1 para Au/TiO2-
550 y TiO2-Au-550, respectivamente), a pesar que muestran velocidades de 
fotoproducción de hidrógeno similares cuando se normalizan los resultados en 
peso (19,8 y 18,0 mmol H2 · gcat-1 · h-1). La razón es porque la muestra Au/TiO2-
550 contiene una mezcla de anatasa y rutilo, mientras que la muestra TiO2-Au-550 
es 100% anatasa. 
La Figura 2.11 muestra la relación entre la cantidad de anatasa, el tamaño de la 
nanopartícula de Au y la velocidad de fotoproducción de hidrógeno de todos los 
fotocatalizadores Au/TiO2 preparados en este trabajo. Como se esperaba de la 
discusión precedente, los fotocatalizadores Au/TiO2 preparados por anclaje de 
nanopartículas preformadas de Au sobre liogeles de TiO2 previamente calcinados 
a diferentes temperaturas (círculos negros en la Figura 2.10) muestran una clara 
tendencia positiva de las velocidades de fotoproducción de hidrógeno con la 
cantidad de anatasa que contienen. Por otro lado, en lo que concierne a la 
muestra que solo contiene anatasa, se obtienen velocidades de fotoproducción de 
hidrógeno más bajas debido a la ausencia de la heterounión anatasa-rutilo (véase 
la línea discontinua en la Figura 2.11).  
Puesto que estas muestras contienen nanopartículas de Au preformadas con 
exactamente el mismo tamaño y puntos de contacto, esta relación es 
independiente del tamaño de la nanopartícula de Au y de la interacción metal-
soporte. Lo mismo aplica para la muestra preparada con titania comercial, 
Au/TiO2-P25 (triángulo en la Figura 2.11), que muestra una velocidad similar de 
fotoproducción de hidrógeno y una relación anatasa:rutilo equivalente a la muestra 
Au/TiO2-550. 
El efecto del tamaño de la nanopartícula de Au puede discutirse comparando esta 
serie con la serie de fotocatalizadores preparados al calcinar el liogel compuesto 
de TiO2-Au a diferentes temperaturas (símbolos cuadrados en la Figura 2.10). En 
este caso, se observa que la fotoproducción de hidrógeno en las muestras TiO2-
Au-400 y TiO2-Au-550 es similar al de la muestra Au/TiO2-400. Todas estas 
muestras contienen anatasa como el único polimorfo cristalino de TiO2, pero 
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además contienen nanopartículas de Au con un tamaño que va desde 1,8 hasta 
6,2 nm, lo cual es una clara indicación de que el tamaño de la nanopartícula de Au 
no juega un papel importante en la fotoproducción de hidrógeno.  
Sin embargo, cuando las velocidades de fotoproducción de hidrógeno se 
normalizan por el área superficial de Au, estos valores se traducen en 10,6 mmol 
H2 · mAu-2 · h-1 para Au/TiO2-400 pero en 20,7 y 35,9 mmol H2 · mAu-2 · h-1 para 
TiO2-Au-400 y TiO2-Au-550, respectivamente. Esto sugiere que hay una mejor 
interacción metal-soporte cuando el liogel compuesto que contiene tanto Au como 
TiO2 se calcina, favoreciendo el proceso fotocatalítico con respecto a los 
fotocatalizadores preparados en el molino de bolas, donde una interacción metal-
soporte débil es probable que ocurra. Debe recordarse que, en todos los casos, 
los espectros XPS indicaban únicamente la presencia de Au metálico, descartando 
así la posibilidad de que el estado de oxidación de Au pudiera influir en la 
fotoproducción de hidrógeno y, que a su vez, fuera influenciado por el tamaño de 
las nanopartículas de Au.  
Finalmente, las diferentes velocidades de fotoproducción de hidrógeno de las 
muestras TiO2-Au-700 y Au/TiO2-550, que contienen nanopartículas de Au de 13,9 
y 1,8 nm, respectivamente, pero una cantidad similar de anatasa (82 y 84%) 
pueden explicarse teniendo en cuenta el tamaño de partícula de la anatasa (29 nm 
para TiO2-Au-700 y 19 nm para Au/TiO2-550) debido a que sus velocidades de 
fotoproducción de hidrógeno normalizadas por área superficial de anatasa 
expuesta son similares, 0,24 y 0,29 mmol de H2 · manatasa-2 · h-1 para TiO2-Au-700 y 
Au/TiO2-550, respectivamente. Por el contrario, sus velocidades de fotoproducción 
de hidrógeno normalizadas por área superficial de Au son marcadamente 
diferentes, 53,7 vs. 12,7 mmol H2 · mAu-2 · h-1 para TiO2-Au-700 y Au/TiO2-550, 
respectivamente, lo que nuevamente sugiere que la interacción metal-soporte es 
un factor importante a considerar. 
 
 





Figura 2.11. Relación entre la velocidad de fotoproducción de hidrógeno y la cantidad de anatasa 
en los fotocatalizadores Au/TiO2 preparados mediante el anclaje de nanopartículas preformadas de 
Au sobre liogeles de TiO2 previamente calcinados a diferentes temperaturas (, línea punteada) y 
sobre P25 (Δ) y de los fotocatalizadores de TiO2-Au preparados calcinando un liogel compuesto de 













La fotogeneración de hidrógeno a partir de etanol-agua se estudió utilizando 
fotocatalizadores Au/TiO2 preparados a partir de liogeles. Una serie de muestras 
se prepararon mediante anclaje de nanopartículas de Au preformadas de 
aproximadamente 2 nm sobre liogeles de TiO2 calcinados a diferentes 
temperaturas. Los materiales resultantes contenían diferentes proporciones de 
polimorfos de TiO2 con diferente cristalinidad y dimensiones dependiendo de la 
temperatura de calcinación del liogel de TiO2, pero con una carga y tamaño de 
nanopartículas de Au idéntica. Esto aseguró un número y una calidad de puntos 
de contacto constante entre las nanopartículas de Au y el TiO2, lo que permitió un 
análisis cuidadoso del efecto del polimorfo de TiO2 sobre la fotoactividad. Los 
fotocatalizadores que contenían mezclas cristalinas de anatasa y rutilo exhibieron 
la mayor fotoactividad, siguiéndoles las muestras que contenían solo anatasa. Las 
muestras que contenían rutilo o eran amorfas fueron poco activas.  
Por otro lado, los fotocatalizadores preparados al calcinar un liogel compuesto de 
TiO2-Au a diferentes temperaturas produjeron nanopartículas de Au con tamaños 
desde 2 hasta 18 nm con una fuerte interacción metal-soporte. Los resultados 
indicaron que el polimorfo de TiO2 tiene una mayor influencia que el tamaño de la 
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3.1. INTRODUCCIÓN 
La producción fotocatalítica de hidrógeno es uno de los procesos más sostenibles 
para obtener hidrógeno, el cual es un potente portador de energía renovable que 
al combinarlo con las celdas de combustible, puede ayudarnos a administrar y 
almacenar energía de una manera muy eficiente. Después de irradiar con luz, se 
generan electrones y huecos que viajan hacia la superficie del fotocatalizador 
donde se puede obtener H2 cuando estos electrones reducen los iones de 
hidrógeno [1]. 
Entre los fotocatalizadores probados hasta ahora para producir hidrógeno, los 
materiales basados en TiO2 son los más utilizados debido al equilibrio adecuado 
entre la actividad fotocatalítica, el bajo costo, la disponibilidad y la estabilidad [2]. 
Recientemente, el uso de TiO2 nanoestructurado 1D, 2D y 3D ha atraído el interés 
para mejorar el rendimiento fotocatalítico respecto al TiO2 convencional y se han 
publicado varios trabajos de investigación que muestran el efecto beneficioso que 
tiene controlar la dimensionalidad y la arquitectura del TiO2 en la fotoproducción 
de hidrógeno [3-9]. 
Con ese fin, se han utilizado diferentes métodos de síntesis, como anodización 
electroquímica [10-12], deposición de capa atómica [13], síntesis asistida por 
microondas [14-15], síntesis de flama [16], síntesis solvotermal [17-20] e 
hidrotermal [21-27] para fabricar diversos tipos de morfologías micro y 
manométricas de TiO2. Sin embargo, algunos de estos métodos son complejos, 
incluyen varias etapas dentro de su procedimiento de síntesis y algunos utilizan 
equipos y/o reactivos altamente costosos [28-30]. Entre los métodos mencionados 
anteriormente, la síntesis hidrotermal es la más utilizada, ya que presenta varias 
ventajas, como lo son su simplicidad, escalabilidad y rentabilidad. Sin embargo, 
los métodos hidrotermales utilizados para producir las nanoestructuras de TiO2 1D 
como nanotubos, nanocables y nanocintas presentan el inconveniente de requerir 
una etapa de tratamiento con ácido y un lavado intensivo, que requieren mucho 
tiempo y pueden generar una alta variabilidad en las características y propiedades 
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de los materiales fabricados [31-32]. Además, los métodos hidrotermales suelen 
requerir un tiempo largo de reacción (hasta 72 h). Por lo tanto, el desarrollo de 
métodos de síntesis para fabricar TiO2 de tamaño nanométrico con morfología 
definida, de una manera eficaz y en un corto tiempo de preparación es altamente 
deseable. 
En este trabajo, se han utilizado por primera vez microbarras de TiO2 en la 
fotogeneración de hidrógeno, las cuales pueden obtenerse en un tiempo corto de 
reacción mediante un método simple. Comparamos la eficiencia fotocatalítica de 
este material impregnado con nanopartículas preformadas Au0.75Cu0.25 con la 
eficiencia de otras nanoformas ya conocidas (nanocintas, nanotubos, nanocables 
y erizos), así como con la titania comercial P25, en la fotogeneración de hidrógeno 
a partir de mezclas etanol-agua bajo condiciones dinámicas en fase gaseosa. 
Es importante señalar que ni la forma ni las dimensiones de las nanopartículas 
metálicas al igual que la arquitectura de la interacción metal-TiO2 son comparables 
cuando las nanopartículas metálicas se obtienen por métodos convencionales de 
impregnación o fotorreducción [1,33-35]. Es por ello que en este trabajo se usan 
nanopartículas preformadas, puesto que de este modo se garantiza que haya el 
mismo tamaño de partículas metálicas y una arquitectura similar de la interfase 
AuCu/TiO2 para todas las muestras ensayadas. De esta manera, el efecto de la 
morfología del soporte (TiO2) puede evaluarse con precisión. Se han elegido 
nanopartículas bimetálicas de Au-Cu con una composición de Au0.75Cu0.25 ya que 
han demostrado un excelente rendimiento en la fotoproducción de hidrógeno a 
partir de mezclas etanol-agua en anteriores experimentos, en los que se utilizó 
titania convencional decorada con nanopartículas bimetálicas con diferentes 
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3.2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
3.2.1. MATERIALES 
Se adquirió TiO2 comercial (P25 aprox. 80% anatasa y 20% rutilo, pureza> 
99.55%) de Evonik; el hidróxido de sodio (NaOH), el hidróxido de potasio (KOH) y 
el etilenglicol ((CH2OH)2) se adquirieron de Fisher Scientific; ácido clorhídrico (HCl) 
y n-butóxido de titanio(IV) (Ti (n-OBu)4, 97%) se adquirieron de Sigma-Aldrich; El 




3.2.2. PREPARACIÓN DE NANOTUBOS, NANOCINTAS Y NANOCABLES DE 
TiO2 
La síntesis de nanotubos, nanocintas y nanocables de TiO2 se inició con la 
preparación de titanatos de sodio para cada uno de estos tipos de nanoformas, los 
cuales se prepararon sometiendo a tratamiento hidrotermal alcalino una cantidad 
determinada de la muestra sólida precursora de titania comercial P25 conforme al 
método descrito por Kasuga et al. [37]. El procedimiento consistió en colocar 
alrededor de 3,5 g de TiO2 P25 en 280 ml de una solución acuosa 10 M de NaOH 
o KOH. Después de agitar durante 1 hora a temperatura ambiente, la suspensión 
blanca resultante se transfirió a un autoclave de 300 ml revestido con teflón, el 
cual se calentó a una temperatura específica entre 403-473 K y durante un tiempo 
determinado entre 20 y 42 h. La Tabla 3.1 recopila las condiciones de síntesis 
exactas que se utilizaron en la preparación de cada nanoforma. El precipitado de 
titanato de sodio resultante de la síntesis hidrotermal se recogió por centrifugación 
y se lavó repetidamente con agua desionizada hasta que el pH del líquido de 
lavado residual estuviera cerca de 7, y finalmente se secó a 353 K durante 10 h.  
Posteriormente, se prepararon titanatos de hidrógeno de cada uno de estos tipos 
de nanoformas, para lo cual se colocó el correspondiente titanato de sodio en 
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contacto con una solución acuosa de HCl 0,5 M y se agitó la mezcla durante 7 h. 
Los titanatos de hidrógeno se recogieron por centrifugación, se lavaron con agua 
desionizada hasta pH 7, se secaron a 353 K durante la noche y finalmente se 
calcinaron a 673-773 K (2 K min-1) durante un tiempo entre 2 y 5 h para de esta 
manera obtener los nanotubos, nanocables y nanocintas de TiO2. Las condiciones 
de calcinación utilizadas se muestran en la Tabla 1, así como su abreviatura 
correspondiente. 
 








Temp. (K) y 
tiempo de 
reacción 
Temp. (K) y 
tiempo de 
calcinación 
















100 463 (4 h) - 
TiO2 preparado con el método de poliol 
Microbarras Ti-MR Etilenglicol 10 443 (2 h) 673 (4 h) 
    
a gramos de precursor por litro de solución empleada. 
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3.2.3. PREPARACIÓN DE ERIZOS DE TiO2 
Se prepararon microesferas con forma de erizo siguiendo el procedimiento 
descrito en [38]. El n-butóxido de titanio(IV) se diluyó a una concentración final de 
0,29 M en 60 ml de una solución 5,5 M de HCl. Después de agitar durante 30 
minutos, la solución se colocó en un autoclave de acero inoxidable revestido con 
teflón y se calentó a 463 K durante 4 h. El sólido resultante se lavó con etanol, se 
secó a 353 K durante 24 h y se utilizó sin ningún tratamiento adicional. 
 
3.2.4. PREPARACIÓN DE MICROBARRAS DE TiO2 
Las microbarras de TiO2 se prepararon mediante el método del poliol siguiendo el 
protocolo descrito en [39]. Se mezclaron 2,5 ml de n-butóxido de titanio(IV) con 
250 ml de etilenglicol. La solución se agitó durante 1 h y se calentó a 443 K 
durante 2 h. El precipitado resultante se lavó con agua, se secó a 353 K durante la 
noche y se calcinó a 673 K (2 K min-1) durante 4 h. 
 
3.2.5 PREPARACIÓN DE LOS FOTOCATALIZADORES AU0.75CU0.25 /TiO2 
Las nanopartículas bimetálicas de Au-Cu, encapsuladas con un revestimiento de 
dodecanotiol, se sintetizaron conforme el método de dos fases descrito para la 
síntesis de nanopartículas de Au monometálicas revestidas con dodecanotiol [40-
41] y aleaciones metálicas [42]. La relación atómica de Au:Cu se fijó en 3:1 
conforme a una referencia previa [36]. El tamaño de las nanopartículas de Au-Cu 
que se prepararon se determinó por TEM en 2,2 ± 0,3 nm [43]. Las nanopartículas 
de Au-Cu se suspendieron en tolueno y luego se utilizaron para impregnar cada 
nanoestructura de TiO2 siguiendo el método de impregnación a humedad 
incipiente. La carga nominal de Au-Cu fue del 1% en peso con respecto al TiO2. 
Para asegurar la misma carga de metal sobre los diferentes soportes de TiO2 se 
utilizaron alícuotas iguales de una única suspensión de tolueno mediante una 
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micropipeta automática. Las muestras se secaron a 353 K durante 24 h y se 
calcinaron a 573 K (2 K min-1) durante 4 h para eliminar la capa de dodecanotiol y 
asegurar un fuerte contacto entre las nanopartículas y los soportes de TiO2 
conforme al procedimiento descrito en [36]. Los fotocatalizadores ensayados se 
denominaron como AuCu/Ti-NT, AuCu/Ti-NB, AuCu/Ti-NW, AuCu/Ti-MU y 
AuCu/Ti-MR y corresponden a las nanopartículas de Au0.75Cu0.25 ancladas sobre 
nanotubos, nanocintas, nanocables, erizos y microbarras de TiO2, 
respectivamente. Con fines comparativos, la titania P25 convencional también se 
impregnó con nanopartículas de Au-Cu y se calcinó siguiendo exactamente el 
mismo procedimiento. La muestra resultante se etiquetó como AuCu/Ti-P25. 
 
3.2.6 CARACTERIZACIÓN 
Las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) se registraron a 5 kV 
utilizando un instrumento Zeiss Neon40Crossbeam Station equipado con una 
fuente de emisión de campo. La caracterización microestructural por microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) se realizó a un voltaje de 
aceleración de 200 kV en un instrumento JEOL 2010F equipado con una fuente de 
emisión de campo. La resolución punto a punto fue de 0,19 nm y la resolución 
entre líneas fue de 0,14 nm. Las muestras se dispersaron en alcohol y luego se 
pusieron en un baño ultrasónico. Posteriormente, se vertió una gota de la 
suspensión sobre una rejilla recubierta de carbono perforada. El análisis de 
difracción de rayos X (XRD) se realizó utilizando un difractómetro Bruker D8 con 
radiación Cu Kα (40 mA, 40 kV). La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 
(XPS) se llevó a cabo en un sistema SPECS equipado con una fuente XR50 y un 
ánodo de Al a 150 mW y un detector Phoibos MCD-9. La energía de paso del 
analizador hemisférico se estableció en 25 eV y el paso de energía se estableció 
en 0,1 eV. El procesamiento de datos se realizó con el programa CasaXPS (Casa 
Software Ltd., Reino Unido). Las fracciones atómicas se calcularon utilizando las 
áreas de los picos normalizadas sobre la base de los parámetros de adquisición 
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después de la sustracción del fondo, los factores de sensibilidad experimental y 
los factores de transmisión proporcionados por el fabricante. Se realizó 
espectroscopia Raman en el rango de 50 a 800 cm-1 en un microscopio Raman 
confocal Renishaw inVia Qontor usando una fuente de excitación láser de 532 nm 
dirigida a la muestra través de un microscopio Leica DM2700 M. La luz dispersada 
se recogió y se dirigió hacia un espectrómetro con una rendija de 2400 líneas mm-
1. La potencia del láser en la muestra se mantuvo por debajo de 5 mW cm-2. La 
espectroscopia de reflectancia UV-Vis se realizó en un aparato UV-vis/NIR 
Shimadzu UV3600 equipado con una celda de reflectancia difusa y utilizando 
BaSO4 como estándar de referencia. Las mediciones del área superficial (método 
BET) se llevaron a cabo con un instrumento de adsorción de gases Micromeritics 
ASAP2020. Los materiales se desgasificaron a 500ºC durante 10 h antes de 
realizar los experimentos de adsorción. 
 
3.2.7 EXPERIMENTOS FOTOCATALÍTICOS. 
Una cantidad controlada del fotocatalizador (entre 0,5 y 7 mg) se dispersó en 
etanol y se expuso a ultrasonidos para obtener una suspensión homogénea, la 
cual se vertió sobre una membrana porosa circular de celulosa (Albet, tamaño de 
poro 35-40 μm, 80 g m-2, espesor 0,18 mm), quedando de esta forma el 
fotocatalizador soportado sobre un círculo de membrana de 1,8 cm de diámetro. 
La membrana impregnada se secó a 323 K durante 1 h.  
Las pruebas fotocatalíticas se realizaron colocando la membrana impregnada en 
un fotorreactor de vidrio tubular bajo condiciones de temperatura y presión 
ambientales [44]. Se burbujeó una corriente de argón a través de una botella 
Drechsel que contenía una mezcla líquida de etanol-agua para obtener una 
mezcla gaseosa de EtOH:H2O = 1:9 (molar), que después pasó hacia el 
fotorreactor a través de la membrana impregnada con el fotocatalizador a una 
velocidad espacial (GHSV) de aproximadamente 26000 h-1. Una fuente de luz UV 
(de SACOPA, S.A.U.) que consta de cuatro LED que emiten a 365 ± 5 nm se 
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alineó con una lente cilíndrica de cristal de cuarzo sintético para transmitir la luz al 
fotocatalizador. Se midió la radiación UV en el rango de 320-400 nm con un 
sensor UVA (modelo PMA 2110, Solar Light Co.) conectado a un radiómetro 
(modelo PMA2200, Solar Light Co.), resultando una irradiancia de 82 mW cm-2 en 
la posición donde el fotocatalizador va colocado. La salida del fotorreactor se 
conectó a un cromatógrafo de gases (microGC Agilent 490) equipado con 
columnas Stabilwax, MS 5Å y Plot U para un análisis completo de los productos de 
la fotorreacción, que se monitorizaron en línea cada 4 minutos. 
 
 
3.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
3.3.1 CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES 
Los soportes de las distintas morfologías de titania se caracterizaron por difracción 
de rayos X, espectroscopia Raman, microscopía electrónica de barrido y 
espectroscopia UV-Vis y su área superficial se determinó mediante el método 
BET. Además, los fotocatalizadores de AuCu/TiO2 también se caracterizaron por 
microscopía electrónica de transmisión de alta resolución, espectroscopia Raman, 
espectroscopía UV-Vis y espectroscopía fotoelectrónica de rayos X.  
La Figura 3.1 muestra los patrones de XRD de las diferentes nanoformas de titania 
preparadas en este trabajo. Los picos de difracción correspondientes a los 
nanotubos y microbarras de titania indican que estas muestras están constituidas 
por anatasa cristalina, con un tamaño de partícula promedio (método de Scherrer) 
de aproximadamente 11 y 8 nm, respectivamente (Tabla 3.2). La presencia de la 
fase anatasa en estas muestras concuerda con los resultados obtenidos en otros 
trabajos de investigación en donde se utilizó el mismo método de preparación 
[39,45].  
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Figura 3.1. Patrones de XRD de los soportes de TiO2 preparados en este trabajo. (A) Anatasa, (B) 
TiO2(B) y (R) Rutilo. 
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En la muestra que corresponde a las microbarras de titania aparece una señal a 
aproximadamente 31° que puede corresponder a una traza de brookita. El patrón 
de XRD de los nanocables de titania muestra, además de anatasa, la presencia de 
la fase TiO2(B) con un tamaño promedio de partícula de aproximadamente 20 nm. 
La misma mezcla se observó en el patrón de difracción de XRD de las nanocintas 
de titania, siendo en este caso el polimorfo de TiO2(B) el dominante con un 
tamaño de partícula de aproximadamente 21 nm. La existencia del polimorfo de 
TiO2(B) en estas muestras también está en concordancia con trabajos realizados 
por otros investigadores que utilizaron métodos de preparación hidrotermal 
similares [46-47]. El patrón de XRD de los erizos de titania muestra claramente 
picos que corresponden únicamente a la fase rutilo con un tamaño de partícula 
promedio de aproximadamente 27 nm. Los mismos resultados se obtuvieron a 
partir de la espectroscopia Raman (Figura 3.2a), la cual no está limitada por la 
cristalinidad como ocurre con XRD.  
Puesto que es difícil obtener una estimación confiable de la cantidad de los 
diferentes polimorfos de TiO2 presentes en las muestras a partir de los datos de 
XRD cuando la anatasa se encuentra en cantidades bajas en las mezclas de 
anatasa-TiO2(B), se ha utilizado la ecuación de Beuvier para obtener una 
estimación de la cantidad de cada polimorfo a partir de los espectros de Raman 
[52]. La ecuación de Beuvier es experimental y establece que %anatasa = y / (6.2 
- 5.2y), donde y = IA / (IA + IB), siendo IA y IB las intensidades integradas de los 
picos principales de anatasa y TiO2(B), respectivamente. La cantidad de cada fase 
es aproximadamente anatasa:TiO2(B) = 3:1 para los nanocables de titania y 
anatasa:TiO2(B) = 1:9 para las nanocintas de titania (Tabla 3.2). Como se 
esperaba, prácticamente se obtuvieron los mismos espectros después de la 
deposición de las nanopartículas preformadas Au0.75Cu0.25 (Figura 3.2b), con 
excepción de un ligero desplazamiento de las bandas correspondientes a la 
anatasa, aspecto que ya se ha reportado en la literatura que ocurre cuando se 
soportan nanopartículas de Au sobre anatasa [34]. 
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Tabla 3.2. Estructura cristalina, dimensiones, área superficial y banda de ancho prohibida de las 






































Anatasa 61 5.8±0.5 3.27 
 
amedido con SEM; bmedido con XRD y espectroscopia de Raman (entre paréntesis se indica la 
cantidad relativa de cada fase determinada por la ecuación de Beuvier); cObtenido por el método 
BET; dmedido con TEM; eObtenido por el método de Tauc a partir de mediciones con UV-Vis. 
 
La morfología de los soportes de TiO2 fue confirmada por microscopía electrónica. 
La Figura 3.3 muestra imágenes representativas de SEM con diferentes aumentos 
y las dimensiones promedio de cada muestra se compilan en la Tabla 3.2. Los 
erizos de titania mostraron una morfología esférica con partículas que varían 
desde aproximadamente 5 hasta 20 μm de diámetro. Dentro de estas partículas, 
los cristales de rutilo estaban perfectamente alineados radialmente (Figura 3.3a) y 
medían entre 20 y 50 nm de diámetro (Figura 3.3b). En la muestra de Ti-NB 
(Figuras 3.3c y 3.3d) puede observarse claramente que las nanocintas de titania 
son partículas individuales. Su morfología era muy homogénea y el ancho de las 
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partículas era de aproximadamente 20-100 nm y su longitud oscilaba 
principalmente entre 0,5 y 2 μm. La muestra Ti-NW corresponde a una morfología 
de nanocables de TiO2 enredados con un diámetro inferior a 10 nm. La longitud de 
los nanocables varió desde aproximadamente 0,1 hasta 10 μm (Figuras 3.3e y 
3.3f). Esta morfología está de acuerdo con las áreas superficiales exhibidas por 
las muestras Ti-NB y Ti-NW, que fueron 35 y 250 m2 g-1, respectivamente (Tabla 
3.2).  
 
Figura 3.2. Espectros Raman de (a) los soportes de TiO2 y (b) los fotocatalizadores de AuCu/TiO2 
preparados en este trabajo. (A) Anatasa, (B) TiO2(B) y (R) Rutilo. 
 
La Figura 3.3g corresponde a una imagen de bajos aumentos de la muestra de Ti-
MR, la cual estaba constituida por microbarras de TiO2 bien definidas de 
aproximadamente 1-20 μm de longitud y con un diámetro de entre 1 a 5 μm. El 
área superficial de la muestra de Ti-MR fue de 61 m2 g-1 (Tabla 3.2), la cual resultó 
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ser más alta de lo esperado si se tiene en cuenta las dimensiones de las 
microbarras; sin embargo, como se muestra en la Figura 3.3h, la superficie de las 
microbarras no eran lisas, sino que estaban decoradas con partículas de TiO2 más 
pequeñas, lo que explica la mayor área superficial. Las Figuras 3.3i y 3.3j 
corresponden a la muestra Ti-NT y muestran una morfología enmarañada de 
nanotubos de TiO2. Exhibían un diámetro bastante homogéneo de 
aproximadamente 10 nm y longitudes entre 100 nm y 1 μm. El área superficial 
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Figura 3.3. Imágenes SEM de los soportes de TiO2 preparados en este trabajo: Ti-MU (a, b), Ti-NB 
(c, d), Ti-NW (e, f), Ti-MR (g, h) y Ti-NT (i, j). 
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Las nanoformas de titania se decoraron con nanopartículas preformadas de 
Au0.75Cu0.25 tal como se explica en la sección experimental y los fotocatalizadores 
AuCu/TiO2 que se prepararon fueron caracterizados por SEM y HRTEM. Dado el 
pequeño tamaño de las nanopartículas metálicas de AuCu, su análisis detallado 
por SEM no fue posible. A pesar de que no fue posible determinar con precisión el 
tamaño de las nanopartículas metálicas utilizando SEM, si fue útil para estudiar la 
dispersión de las nanopartículas metálicas en los soportes de titania.  
 
Como ejemplo, la Figura 3.4 muestra imágenes SEM representativas de la 
muestra de AuCu/Ti-MR. La Figura 3.4a muestra un área específica de una 
microbarra, la cual corresponde al rectángulo que se muestra en el recuadro de la 
Figura 3.4b y que se obtuvo usando electrones secundarios, mientras que la 
Figura 3.4b corresponde exactamente a la misma área pero obtenida usando 
electrones retrodispersados. Las nanopartículas metálicas de AuCu pudieron 
identificarse fácilmente como puntos brillantes en la imagen con respecto al 
soporte de TiO2, puesto que los electrones retrodispersados son más sensibles a 
las diferencias en el peso atómico de los elementos presentes en la muestra. Esto 
es exactamente lo que se ve en la Figura 3.4b, donde algunas de las 
nanopartículas metálicas están indicadas dentro de los círculos blancos. También 
se observó una buena dispersión de las nanopartículas metálicas en el soporte de 
titania en las otras muestras de AuCu/TiO2, lo que significa que el método de 
impregnación utilizado en la preparación de los fotocatalizadores decorados con 
nanopartículas metálicas de AuCu dio lugar a una buena dispersión de las 
mismas. 
Se realizó una caracterización microestructural completa de los fotocatalizadores 
de AuCu/TiO2 mediante HRTEM. Las figuras 3.5a y 3.5b muestran imágenes 
representativas de la parte exterior de los erizos en la muestra AuCu/Ti-MU. Los 
erizos son de naturaleza cristalina y sus planos correspondieron a la fase rutilo, tal 
como se determinó a partir de los resultados de XRD y Raman. La superficie de 
los cristales de rutilo presentó principalmente los planos {110} a 3,2 Å (Figura 
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3.5a). Las nanopartículas metálicas, las cuales aparecen más oscuras en las 
imágenes debido a que mostraron una fuerte difracción de electrones, exhibieron 
los planos correspondientes a la aleación de AuCu (Figura 3.5b). Eran redondas y 
su tamaño estaba en el rango de 4-5 nm (Tabla 3.2), lo cual está en concordancia 
con el crecimiento en tamaño que se esperaba después de la calcinación a 573 K 
[43].  
 
Figura 3.4. Imágenes SEM de un área específica de una microbarra de TiO2 de la muestra 
AuCu/Ti-MR (ver recuadro en b) obtenidas con electrones secundarios (a) y electrones 
retrodispersados (b). Las nanopartículas de AuCu se indican mediante círculos blancos en (b). 
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Figura 3.5. Imágenes HRTEM de los fotocatalizadores AuCu/Ti-MU (a,b), AuCu/Ti-NB (c,d), 
AuCu/Ti-NW (e,f), AuCu/Ti-MR (g,h) and AuCu/Ti-NT (i,j). 
 
La microestructura de las nanocintas de titania también fue totalmente cristalina y 
su superficie expuso, casi exclusivamente, planos {200} a 5,8 Å del polimorfo TiO2 
(B) (Figura 3.5c). Las imágenes HRTEM también mostraron abundantes cavidades 
dentro de las nanocintas en forma de áreas con menos contraste, como se ha 
descrito en otros trabajos de investigación [53]. Las nanocintas de titania 
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aparecieron decoradas con nanopartículas metálicas de AuCu con forma redonda 
y mostrando además una buena dispersión y una distribución de tamaño centrada 
en aproximadamente 5 nm (Figuras 3.5c y 3.5d).  
Los nanocables de titania también eran perfectamente cristalinos (Figuras 3.5e y 
3.5f) y los planos principales expuestos en la superficie pertenecían a la familia 
{001} a 6,2 Å del polimorfo de TiO2(B) [54]. No se pudo utilizar HRTEM para 
analizar la microestructura de las microbarras de titania pertenecientes a la 
muestra Ti-MR debido a que su grosor excedía el permitido para que los 
electrones se transmitieran a través de la muestra. No obstante, se tomaron 
imágenes de HRTEM de las esquinas de los microbarras de titania, identificando 
de esta manera la presencia de nanopartículas de titania que solo medían entre 4 
y 6 nm, lo cual confirmó lo que previamente se había observado con SEM. Las 
distancias interplanares observadas de 3,4 Å se corresponden con los planos 
cristalográficos (101) de la anatasa (Figuras 3.5g y 3.5h).  
Finalmente, también se confirmó por HRTEM la estructura de los nanotubos de 
titania correspondientes a la muestra AuCu/Ti-NT (Figuras 3.5h y 3.5i). En las 
imágenes se observa que los nanotubos muestran planos bien definidos en sus 
extremos, mientras que en su parte central se aprecia un área clara, lo cual denota 
la existencia de una estructura hueca. Los nanotubos estaban alineados paralelos 
a los planos cristalográficos (100) de la anatasa con una distancia interplanar de 
6,2 Å. El tamaño de las nanopartículas metálicas de AuCu fue similar al que se 
observó en las otras muestras (Tabla 3.2) en concordancia con el método de 
preparación que utiliza nanopartículas preformadas de Au0.75Cu0.25. 
La superficie de los fotocatalizadores de AuCu/TiO2 se examinó mediante XPS. 
Además de carbono, las únicas señales detectadas provinieron del soporte de 
TiO2 y las nanopartículas de AuCu. En todos los casos no se observaron señales 
de sodio y azufre, lo que indicó que las superficies de los fotocatalizadores no 
estaban contaminadas con sodio residual del NaOH utilizado durante los 
tratamientos hidrotermales ni tampoco con azufre que pudiera provenir de las 
capas de tiolato de las nanopartículas preformadas de Au0.75Cu0.25. Lo anterior es 
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importante ya que los fragmentos orgánicos en la superficie de los 
fotocatalizadores de titania pueden actuar como centros de recombinación de 
electrones y huecos [55]. La región Ti 2p perteneciente a cada fotocatalizador se 
muestra en la Figura 3.6. En todos los casos, los espectros presentaron señales a 
458,5 ± 0,2 eV (Ti 2p3/2) y 464,2 ± 0,2 eV (Ti 2p1/2) características del Ti4+ de la 
estructura del TiO2  
 
 
Figura 3.6. Espectros Ti 2p de XPS obtenidos para los fotocatalizadores de AuCu/TiO2. 
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En el espectro correspondiente a la muestra AuCu/Ti-MR también se observó la 
existencia de un doblete a 456,8 eV (Ti 2p3/2) y 462,3 eV (Ti 2p1/2) característico 
del Ti3+ [54,56]. Esto puede deberse a un efecto de estabilización de las vacantes 
de oxígeno provocado por las pequeñas nanopartículas de anatasa de entre 4 y 6 
nm sobre la superficie expuesta de las microbarras (Figura 3.5h). También se 
detectó Ti3+ en el espectro de la muestra AuCu/Ti-MU pero en un grado mucho 
menor. La Figura 3.7 muestra los espectros de Au 4f de los fotocatalizadores de 
AuCu/TiO2. En todos los casos, las energías de enlace de Au 4f7/2 y Au 4f5/2 fueron 
de 84.3 ± 0.1 y 87.1 ± 0.1 eV, respectivamente, lo que indicó la presencia de Au 
metálico en las nanopartículas de AuCu depositadas sobre las nanoformas de 
titania utilizadas como soporte. Los espectros de la región Cu 2p (Figura 3.8) 
fueron bastante ruidosos debido a la baja concentración de Cu en las 
nanopartículas preformadas. No obstante, la ausencia de satélites y el hecho de 
que las energías de enlace de Cu 2p3/2 y Cu 2p1/2 fueran de aproximadamente 
932,3 y 952,4 eV, respectivamente, determinó claramente la presencia de cobre 
en estado metálico en la aleación AuCu [57]. 
La Figura 3.9 muestra los espectros de absorción UV-Vis de las nanoformas de 
titania utilizadas como soportes (Figura 3.9a) y de los fotocatalizadores de 
AuCu/TiO2 (Figura 3.9b). La intensa absorción mostrada a aproximadamente 300-
400 nm es característica de la transición O 2p-Ti 3d (de la banda de valencia a la 
banda de conducción) del TiO2. La Tabla 3.2 recopila las energías de banda 
prohibida para cada una de las nanoformas de titania cuyos valores se obtuvieron 
a partir del método gráfico de Tauc. La energía del ancho de la banda prohibida 
para los erizos de titania fue de 3,06 eV, la cual fue mucho menor que la de las 
otras nanoformas puesto que los erizos de titania estaban compuestos 
exclusivamente por rutilo, el cual presenta una energía de banda prohibida más 
baja [9]. La energía de banda prohibida del TiO2(B) es aproximadamente 0,1 eV 
más baja que la de la anatasa [58], lo cual explica la ligera menor energía de 
banda prohibida obtenida para la muestra Ti-NB comparada con la de Ti-NT y Ti-
NW (3,31 vs. 3,32 – 3,34 eV).  




Figura 3.7. Espectros Au 4f de XPS obtenidos para los fotocatalizadores de AuCu/TiO2. 
 
En contraste, las microbarras de titania, las cuales estaban constituidas 
exclusivamente por anatasa, mostraron un desplazamiento hacia el rojo del borde 
de absorción con respecto a las otras nanoformas de titania que contenían 
anatasa, lo que dio como resultado una baja energía de banda prohibida de 3,27 
eV. Esto podría explicarse por la presencia de pequeñas nanopartículas de 
anatasa de 4-6 nm que decoran las microbarras de titania, como se muestra en las 
imágenes HRTEM (Figura 3.5h), ya que se ha descrito que existe una 
dependencia del tamaño de la partícula de anatasa con sus propiedades ópticas; 
cuanto menor sea el tamaño de partícula, menor será el espacio entre bandas de 
la anatasa hasta alcanzar el radio de Bohr [59]. Las energías de banda prohibida 
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de las nanoformas de titania permanecieron inalteradas después de la deposición 
de las nanopartículas metalicas preformadas de Au0.75Cu0.25 (Figura 3.9b), lo cual 
está en concordancia con estudios similares sobre fotocatalizadores de Au/TiO2 
[34]. Después de analizar los soportes que tenían depositadas las nanopartículas 
metálicas preformadas, se observó la aparición de una nueva banda de absorción 
en el rango de 500 a 650 nm, la cual fue debida a la resonancia del plasmón 
superficial de las nanopartículas de AuCu. La banda era bastante ancha, lo cual 
coincide con lo reportado en la literatura científica para el caso de nanopartículas 
de AuCu de 4 a 6 nanómetros [36]. En todas las muestras, a excepción de la 
muestra AuCu/Ti-MR, la banda correspondiente al plasmón superficial coincidió 
con un valor de 555 ± 3 nm, lo cual confirmó que los fotocatalizadores contenían 
nanopartículas metálicas de AuCu de tamaño similar, en concordancia con las 
mediciones de HRTEM (Tabla 3.2). 
 
Figura 3.8. Espectros Cu 2p de XPS obtenidos para los fotocatalizadores de AuCu/TiO2. 
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Figura 3.9. Espectros UV-Vis que se obtuvieron utilizando los soportes de (a) las nanoformas de 
titania y (b) los fotocatalizadores de AuCu/TiO2. 
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Sin embargo, el fotocatalizador AuCu/Ti-MR exhibió una banda de plasmón 
superficial a una longitud de onda más alta, 567 nm, lo cual indicó la presencia de 
nanopartículas metálicas de AuCu más grandes. Esto también está coincide con 
los resultados obtenidos con HRTEM, donde se observó un tamaño promedio de 
nanopartícula de AuCu superior al de las otras muestras (5,8 frente a 4,6-5,0 nm, 
respectivamente). 
 
3.3.2 COMPORTAMIENTO FOTOCATALÍTICO 
Los experimentos fotocatalíticos pueden verse enormemente afectados por la 
transferencia de masa y las limitaciones en el suministro de fotones [60]. Por esta 
razón, es muy importante la realización de experimentos preliminares para poder 
definir las condiciones experimentales que permitan comparar adecuadamente la 
eficiencia fotocatalítica entre diferentes muestras. Lo anterior es particularmente 
importante cuando se calculan las eficiencias cuánticas aparentes [61-62]. Se 
realizó un primer conjunto de experimentos para estudiar las limitaciones que 
existen en la transferencia de fotones en el fotorreactor tubular utilizado en este 
trabajo de investigación. Para ello, se consideró un valor de tiempo de contacto fijo 
de aprox. 0,14 s y se varió la cantidad de fotocatalizador empleado en la reacción 
fotocatalitica, la cual estaba bajo una irradiación constante de 82 mW cm-2. Como 
ejemplo representativo, la Figura 10 muestra las velocidades de fotoproducción de 
hidrógeno normalizadas (μmolH2 gcat-1 min-1) correspondientes a la muestra Ti-MR. 
Se observa claramente que la cantidad óptima de catalizador a utilizar se 
encuentra entre 1 y 1,5 mg y que una mayor cantidad de fotocatalizador provocó 
una disminución en las velocidades de fotoproducción de hidrógeno normalizadas. 
Se obtuvieron resultados similares para las otras nanoformas de titania y para las 
muestras de AuCu/TiO2. Por otro lado, a una carga de fotocatalizador dada, el 
tiempo de contacto se varió entre 0,07 y 0,28 s y no se observaron limitaciones en 
la transferencia de masa. 
CAPÍTULO 3. NANOFORMAS DE TiO2 DECORADAS CON NANOPARTÍCULAS DE AuCu  
111 
 
Figura 3.10. Velocidades de fotoproducción de hidrógeno obtenidas para la muestra Ti-MR a 
temperatura ambiente y presión atmosférica en un fotorreactor tubular de vidrio que operaba en 
condiciones dinámicas. EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 
 
Tanto los soportes de las nanoformas de titania como la titania comercial P25 que 
se prepararon y después se decoraron con nanopartículas preformadas de Au-Cu 
se probaron en reacción a temperatura ambiente y presión atmosférica para la 
fotogeneración de hidrógeno en condiciones dinámicas utilizando una mezcla 
gaseosa de EtOH:H2O = 1:9 (molar) a una GHSV de 26000 h-1 durante 2 h. Los 
únicos productos obtenidos fueron hidrógeno y acetaldehído en cantidades 
equimolares conforme a la reacción (1) de fotodeshidrogenación del etanol:  
C2H5OH  CH3CHO + H2  (1). 
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La Figura 3.11 muestra las velocidades de fotoproducción de hidrógeno obtenidas 
para cada muestra durante el tiempo de reacción. Es importante indicar que todas 
las muestras exhibieron una producción fotocatalítica de hidrógeno muy estable, 
con excepción de AuCu/Ti-NT y AuCu/Ti-P25, las cuales mostraron una 
desactivación progresiva. Esto podría estar relacionado con una fuerte adsorción 
de acetaldehído en la superficie de los fotocatalizadores, lo que a su vez podría 
inhibir el consumo de huecos por parte de las moléculas de etanol [63-64]. 
 
Figura 3.11. Velocidades de fotoproducción de hidrógeno obtenidas para las nanoformas de titania 
utilizadas como soportes, la titania comercial P25 y los fotocatalizadores de AuCu/TiO2 durante el 
tiempo de reacción a temperatura ambiente y presión atmosférica en un fotorreactor de vidrio 
tubular que operaba en condiciones dinámicas. EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 26000 h-1, 82 
mW cm-2. 
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La Figura 3.12 muestra las velocidades de fotoproducción de hidrógeno y los 
valores de eficiencia cuántica aparente (AQE) para cada muestra tras 2 h en 
reacción. Para las nanoformas de titania puras, las velocidades de fotogeneración 
del hidrógeno siguieron la tendencia Ti-NT >> Ti-MR ~ Ti-P25> Ti-NW> Ti-NB> Ti-
MU. Es interesante observar la alta fotoactividad de los nanotubos de titania, los 
cuales están compuestos únicamente de anatasa, en comparación con la muestra 
comercial de titania P25, donde la coexistencia de anatasa y rutilo ha demostrado 
propiedades fotocatalíticas superiores a las de las nanopartículas convencionales 
de anatasa pura. Esto puede deberse a un mayor número de sitios fotocatalíticos 
en la superficie debido a la alta área superficial que poseen los nanotubos de 
titania con respecto a las nanoparticulas de la titania comerciales P25 (274 contra 
47 m2 g-1, respectivamente), o a la arquitectura nanotubular, la cual se ha 
reportado que disminuye la velocidad de recombinación del par electrón-hueco 
[65].  
Además, las microbarras de titania, las cuales están constituidas únicamente por 
anatasa, mostraron una velocidad de fotoproducción de hidrógeno similar a la de 
la titania comercial P25. En este caso, las áreas superficiales específicas de 
ambas muestras fueron similares (60 contra 47 m2 g-1), lo cual parece indicar que 
la arquitectura de las microbarras fue la responsable de la relativamente alta 
fotoactividad que se observó. En contraste, las nanocintas y los nanocables de 
titania, a pesar de su arquitectura 1D, mostraron velocidades de fotoproducción de 
hidrógeno más bajas. Esto puede atribuirse a la presencia de TiO2(B), la cual se 
ha descrito como menos fotoactiva que la anatasa [66-67]. Los erizos de titania 
mostraron la velocidad de fotogeneración de hidrógeno más baja debido a la 
presencia de rutilo como única fase cristalina, la cual tiene la velocidad de 
recombinación del par electrón-hueco más alta. En este caso, la arquitectura 1D 
no proporcionó ventajas adicionales. 
La adición de nanopartículas de AuCu provocó un aumento significativo en la 
fotogeneración de hidrógeno, lo cual concuerda con lo descrito en estudios 
previamente realizados [36,57], con excepción de la muestra Ti-MU. La 
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fotoactividad de las diferentes morfologías de titania decoradas con las 
nanopartículas de AuCu siguió la tendencia: AuCu/Ti-MR ~ AuCu/Ti-P25 > 
AuCu/Ti-NT > AuCu/Ti-NW > AuCu/TiNB > AuCu/Ti-MU. El aumento en la 
fotogeneración de hidrógeno fue particularmente significativa para las muestras 
AuCu/Ti-MR y AuCu/Ti-P25 con respecto a sus respectivos soportes de Ti-MR y 
Ti-P25 (Figura 3.10), aunque el rendimiento de AuCu/Ti-MR fue claramente 
superior debido a que, como se indicó anteriormente, la velocidad de 
fotoproducción de hidrógeno obtenida con la muestra AuCu/Ti-P25 disminuyó con 
el transcurso del tiempo de reacción (Figura 3.9). La eficiencia cuántica aparente 
(AQE) de la fotogeneración de hidrógeno se calculó utilizando la ecuación AQE = 
(2nH2/np) × 100, donde nH2 es el número de moléculas de H2 generadas y np el 
número de fotones incidentes que llegan al catalizador [68]. La máxima eficiencia 
cuántica aparente (3.1%) se obtuvo con la muestra AuCu/Ti-MR (Figura 3.12). 
Es importante señalar que el número y la calidad de los puntos de contacto entre 
las nanopartículas de AuCu y los diferentes soportes de titania fueron similares 
debido a que, como se mencionó anteriormente, se utilizaron nanopartículas de 
aleación AuCu preformadas con las mismas características. Por lo tanto, es 
posible comparar de manera adecuada, después de decorar la superficie con las 
nanopartículas de AuCu, el rol que la morfología de titania desempeña en la 
fotoproducción de hidrógeno. Teniendo en cuenta que las velocidades de 
fotogeneración de hidrógeno de Ti-MR y Ti-P25 fueron muy similares (50 y 52 
μmol H2 g-1 min-1) y que ocurrió lo mismo en el caso de las muestras AuCu/Ti-MR 
y AuCu/Ti-P25 (272 y 268 μmol H2 g-1 min-1), es probable que la mejora del 
transporte de electrones entre la superficie de las microbarras de titanio y de la 
titania comercial P25 y las nanopartículas AuCu siga una ruta similar.  
En contraste, la mejora en la fotoproducción de hidrógeno obtenida para la 
muestra AuCu/Ti-NT fue apenas aproximadamente el doble que el de la muestra 
de Ti-NT (176 contra 90 μmol H2 g-1 min-1, respectivamente), lo cual podría ser una 
indicación de que se produce un mecanismo diferente de transporte de electrones 
entre la superficie de los nanotubos de titanio y las nanopartículas de AuCu con 
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respecto a Ti-MR y Ti-P25, a pesar que la muestra Ti-NT está compuesta solo de 
anatasa. Por lo tanto, se puede considerar que la arquitectura particular de las 




Figura 3.12. Velocidades de fotoproducción de hidrógeno y eficiencias cuánticas aparentes (AQE) 
obtenidas para los soportes de titania puros y los fotocatalizadores de AuCu/TiO2 después de 2 h 
en reacción en un fotorreactor de vidrio tubular que operaba en condiciones dinámicas. EtOH:H2O 
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3.4. CONCLUSIONES 
Se sintetizaron, caracterizaron y probaron en reacción una serie de arquitecturas 
de titanio 1D bien definidas (tubos, cables, barras, cintas y erizos) para producir 
hidrógeno a partir de mezclas en fase gas de etanol-agua bajo condiciones 
dinámicas y sus rendimientos fotocatalíticos se compararon con la titania 
comercial P25. Las velocidades de fotoproducción de hidrógeno normalizadas por 
peso siguieron la tendencia: 
nanotubos >> microbarras ~ P25 > nanocables > nanocintas > microerizos 
Los buenos resultados obtenidos con los nanotubos de titania podrían deberse a 
un mayor número de sitios fotocatalíticos en la superficie como consecuencia de 
una alta área superficial (275 m2 g-1), o por su tipo de arquitectura nanotubular, la 
cual ayuda a disminuir la velocidad de recombinación del par electrón-hueco. Las 
nanoformas cuya fase cristalina era anatasa (nanotubos y microbarras) fueron 
superiores a las muestras que contenían el polimorfo de TiO2(B) (nanocables y 
nanocintas) y la fase rutilo (erizos). Estas estructuras de titania 1D se decoraron 
con la misma cantidad de nanopartículas de Au75Cu25 y la fotoproducción de 
hidrógeno mejoró considerablemente, pero en un grado diferente según la 
arquitectura del soporte de titania en consideración. Las velocidades de 
fotoproducción de hidrógeno normalizadas por peso siguieron la tendencia: 
AuCu/microbarras ~ AuCu / P25> AuCu/nanotubos > 
AuCu/nanocables > AuCu/nanocintas > AuCu/microerizos 
Cabe destacar la fuerte mejora en la fotogeneración de hidrógeno obtenida con las 
microbarras de titanio decoradas con nanopartículas de AuCu. Además, la 
fotoproducción de hidrógeno obtenida con esta muestra fue muy estable, mientras 
que la muestra de titania comercial P25 decorada con las mismas nanoparticulas 
sufrió una desactivación progresiva durante el tiempo de reacción. 
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4.1. INTRODUCCIÓN  
 
Los catalizadores de platino han demostrado ser altamente eficientes en la 
producción de H2 mediante procesos fotocatalíticos [1–10]. Sin embargo, debido al 
alto costo y a las reservas limitadas de Pt es importante encontrar formas 
eficientes de utilizarlo. En este sentido, una estrategia es utilizar catalizadores con 
átomos de Pt aislados (que en inglés se conocen como SACs “single atom 
catalysts”), en los cuales cada átomo metálico activo se encuentra atómicamente 
dispersado y anclado al soporte. Este enfoque ha comenzado a emplearse 
recientemente con el objetivo de poder aprovechar cada átomo de forma individual 
y maximizar de esta manera su eficiencia [11–13]. 
 
Al disminuir el tamaño de las partículas metálicas desde la escala nanométrica a la 
atómica se podría cambiar sustancialmente el rendimiento catalítico como 
resultado de un entorno de baja coordinación, del efecto del tamaño cuántico y de 
una fuerte mejora en la interacción metal-soporte. El uso de un soporte adecuado 
que interactúe fuertemente con las especies metálicas puede favorecer la 
estabilidad de los átomos individuales, con una buena dispersión y una alta 
actividad catalítica [14]. Frecuentemente se utilizan óxidos inorgánicos como 
soporte debido a una interacción más fuerte de los centros de superficie 
insaturados con los átomos metálicos individuales.   
 
Existen investigaciones en donde se ha demostrado que óxidos como ZnO, Fe2O3, 
Al2O3 y TiO2 estabilizan átomos individuales de metales nobles [15–18]. Aunque 
ya se ha realizado investigación relacionada con átomos individuales de Pt 
soportados sobre titania para producción de H2 [19–21], no se ha reportado aún en 
la literatura el uso de estructuras de TiO2 de baja dimensionalidad tales como 
tubos, cables, cintas y barras como soporte de átomos individuales de Pt para la 
generación fotocatalitica de H2. Por ello, el objetivo de este capítulo es explorar las 
principales relaciones que existen entre las propiedades estructurales de 
fotocatalizadores de Pt/TiO2 con diversas morfologías y su comportamiento 
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fotocatalítico en la producción de hidrógeno bajo condiciones dinámicas a partir de 
mezclas etanol-agua en fase gas. Además, se han utilizado los soportes 





4.2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL  
 
4.2.1 SOPORTES DE TiO2  
 
Los soportes de titania que se emplearon para soportar los átomos de platino 
fueron exactamente las mismas nanoformas que se sintetizaron y describieron en 
el capítulo 3, además de dos muestras comerciales de TiO2, TiO2 P25 y TiO2 P90 
(Evonik Aeroxide (pureza> 99,5%). 
El TiO2 P25 contiene aproximadamente 80% de anatasa y 20% de rutilo y 
presenta un área superficial especifica de 50 m2/g (valor obtenido del fabricante); 
con respecto al TiO2 P90, éste está compuesto por aproximadamente 92% de 
anatasa y 8% de rutilo y presenta un área superficial específica de 114 m2/g, 
medida que se ha obtenido de los resultados de adsorción de N2 en un equipo 
Micromeritics ASAP 2020 a -196 °C, con desgasificación previa a 300 °C durante 3 
h bajo vacío y posterior aplicación del método BET. 
 
4.2.2 PREPARACIÓN DE FOTOCATALIZADORES DE Pt/TiO2 
 
La impregnación con Pt de los fotocatalizadores de TiO2 utilizados en este trabajo 
fue realizada  en Lyon, Francia, por el grupo de investigación del Dr. Laurent 
Piccolo, del Institut de Recherches sur la Catalyse et l’Environment (CNRS), 
CAPÍTULO 4. CATALIZADORES DE TiO2 CON ÁTOMOS DE Pt AISLADOS  
132 
mediante el proyecto de colaboración CMIRA (Single-atom catalysts for hydrogen 
photogeneration). Se prepararon fotocatalizadores de Pt/TiO2 con cargas 
metálicas de 0,2 % por impregnación a humedad incipiente. Para depositar el 
platino sobre la superficie del TiO2, primero se preparó una solución acuosa que 
contenía el precursor metálico, disolviendo Pt(NH3)4(NO3)2 (Sigma-Aldrich) en 
agua (con una relación de 0,9 ml de agua por gramo de titania a impregnar). 
Posteriormente se impregnó con esta solución a los diferentes soportes de TiO2 y 
después se secaron a 60 °C durante 4 horas. Finalmente, las muestras de titania 
impregnadas se trataron térmicamente con un flujo de aire o hidrógeno (para 
calcinación o reducción, respectivamente) con un flujo de 30 ml/min en un reactor 
de cuarzo. La velocidad de calentamiento fue de 2 °C/min y la temperatura se 
varió entre 200 y 600 °C según el caso, y el tiempo fue de 2 h. 
 
4.2.3 CARACTERIZACIÓN 
La caracterización mediante microscopía electrónica en modo barrido-transmisión 
con detector anular de alto ángulo (HAADF-STEM) se realizó por parte del grupo 
de investigación dirigido por el Dr. Laurent Piccolo. Se utilizó un microscopio 
electrónico FEI Titan ETEM G2 operado a 300 keV y equipado con un corrector de 
aberración de imagen. El voltaje de extracción, la longitud de la cámara, los 
ángulos de aceptación, la resolución y la corriente de la sonda fueron 4500 V, 245 
mm, 29,2-146°, 0.14 nm y <0.1 nA, respectivamente. Para la preparación de la 
muestra, el polvo se trituró y se sonicó en etanol y una gota de la suspensión se 
dejó caer en una rejilla TEM y se secó con una lámpara. Para evitar la 
contaminación durante el análisis y eliminar todo el carbono residual, las muestras 
se limpiaron con plasma de Ar durante 20 s (Plasma Prep 5, GaLa Instrumente). 
No se aplicó ningún filtro en las imágenes STEM. 
Los análisis por espectroscopia de emisión con plasma de acoplamiento inductivo 
(ICP-OES) se realizaron con un equipo Activa, Horiba Jobin Yvon, también en el 
Institut de Recherches sur la Catalyse et l’Environment, con el objetivo de 
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determinar el contenido de Pt. El procedimiento de preparación de las muestras 
consistió en reducirlas a 450 °C bajo atmosfera de H2 y disolverlas en una mezcla 
ácida a 300 °C. 
 
4.2.4 PRUEBAS FOTOCATALÍTICAS 
 
Las pruebas fotocatalíticas se realizaron siguiendo el procedimiento descrito en la 
sección 3.2.7. Inicialmente, se probaron en reacción las muestras de Pt/TiO2, tanto 
las preparadas con titania de distinta morfología como las que se prepararon 
utilizando soportes comerciales. Se estudió el comportamiento de los 
fotocatalizadores calcinados a 300 ⁰C y los fotocatalizadores reducidos a distintas 
temperaturas. Posteriormente se realizó un estudio para determinar la cantidad 
óptima de catalizador en la producción de H2 con el catalizador Pt/TiO2-P90. 
Finalmente se realizó una serie de ensayos utilizando mezclas etanol-agua con 




4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
4.3.1. EFECTO DEL TRATAMIENTO TÉRMICO DE CALCINACIÓN SOBRE LA 
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA 
 
Inicialmente, se realizaron los análisis de ICP-OES para los catalizadores Pt/TiO2. 
Los resultados, que se resumen en la Tabla 4.1, muestran que los valores se 
encuentran alrededor de 0,2 % en peso de Pt. Los tipos de tratamientos térmicos 
que se realizaron para los catalizadores Pt/TiO2 fueron calcinación y reducción. 
Mediante HAADF-STEM fue posible observar la dispersión del platino depositado 
sobre el TiO2, además de poder identificar la formación de átomos aislados y/o 
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clústeres, así como determinar su tamaño, y con base en esto, determinar la 
influencia que tiene el tratamiento térmico sobre la actividad fotocatalitica del 
catalizador en la producción de hidrógeno. 
En la Figura 4.1 se muestran imágenes representativas de los fotocatalizadores 
Pt/TiO2 calcinados a 300 °C y preparados con las distintas morfologías de titania 
sintetizadas en este trabajo. Se puede observar la formación, en todos los casos, 
de clústeres (pequeños grupos de átomos) indicados en la figura mediante 
rectángulos, aunque también se observa la presencia de átomos aislados 
señalados con flechas. El tamaño promedio de los clústeres fue de, 
aproximadamente, 1 nm (muestra de clústeres = 100).  
En el caso de los soportes comerciales de titania P25 y P90 que se impregnaron 
con Pt (Figura 4.2), también se puede observar una mezcla de clústeres de un 
tamaño promedio de 1 nm (muestra estudiada = 100) y átomos aislados. No 
obstante, la dispersión del Pt no es tan buena como la obtenida con las 
nanoformas de titania de baja dimensionalidad. 
 
Tabla 4.1. Carga real medida por ICP-OES para los catalizadores Pt/TiO2. 
Soporte de 
TiO2 
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Figura 4.1. Imágenes HAADF-STEM de las distintas morfologías de TiO2 impregnadas con 0,2 % 
en peso de Pt y calcinadas a 300 °C en aire: a-b) Pt/TiO2-NT (nanotubos), c-d) Pt/TiO2-NB 
(nanocintas), e-f) Pt/TiO2-NW (nanocables) y g-h) Pt/TiO2-MR (microbarras). 
 
En la Figura 4.3 se muestran los resultados fotocatalíticos para todas las muestras 
tratadas por calcinación en aire a 300 ºC. Los resultados muestran que los 
fotocatalizadores preparados con los soportes comerciales de titania P90 y P25 
son más activos que los fotocatalizadores obtenidos con las nanoformas de titania. 
Las mediciones del tamaño promedio de los clústeres y átomos aislados obtenidas 
por HAADF-STEM revelaron un valor prácticamente idéntico para las diferentes 
muestras. Se podría, entonces, deducir que los diferentes valores de composición 
y área superficial específica de las muestras, los cuales están incluidos en la Tabla 
3.2 para las nanoformas y titania P25 y sección 4.2.1 para la titania P90, tienen 
una mayor influencia en la actividad fotocatalitica. Así, la alta actividad 
fotocatalitica de estas muestras podría atribuirse a una fuerte sinergia existente 
entre la mezcla de fases cristalinas (anatasa-rutilo) presentes en los soportes 
comerciales de titania [22,23].  
En lo que respecta al fotocatalizador preparado con nanocintas de titania, la 
presencia de una cantidad significativa de la fase TiO2(B), que se ha descrito en la 
literatura como una fase menos activa que la anatasa [24], puede ser la causa de 
CAPÍTULO 4. CATALIZADORES DE TiO2 CON ÁTOMOS DE Pt AISLADOS  
137 
la muy baja actividad presentada. El mismo efecto sucede para el fotocatalizador 
preparado con los nanocables, aunque en este caso la menor proporción de 
TiO2(B) y su mayor área superficial específica puede explicar porque su actividad 
fotocatalitica no es tan baja como la del fotocatalizador preparado con nanocintas 




Figura 4.2. Imágenes HAADF-STEM de los soportes comerciales de TiO2 impregnados con 0,2 % 
en peso de Pt y calcinados a 300 °C en aire: a-b) Pt/TiO2-P90 y c-d) Pt/TiO2-P25.  
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Las microbarras y los nanotubos de titania están compuestas de anatasa, las 
primeras formadas por diminutas partículas con forma esférica y las otras con 
características tubulares y alargadas que además poseen una alta área superficial. 
Estas características particulares, además del hecho de que estas muestras están 
compuestas prácticamente de anatasa, podrían explicar el mejor rendimiento 
mostrado en comparación a los nanocables y nanocintas, aunque siendo 
relativamente menos activas que los catalizadores comerciales debido a la falta de 
un efecto sinérgico anatasa-rutilo. 
 
 
Figura 4.3. Velocidad de producción de H2 de los soportes comerciales y las distintas morfologías 
de TiO2 sintetizadas e impregnadas con 0,2 % en peso de Pt y calcinadas a 300 °C en aire. 
Condiciones de reacción: temperatura ambiente y presión atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), 
GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 
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4.3.2. EFECTO DEL TRATAMIENTO TÉRMICO DE REDUCCIÓN SOBRE LA 
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA 
 
Al realizar un tratamiento reductor bajo atmósfera de hidrógeno a 300 ⁰C sin 
calcinación previa a los fotocatalizadores Pt/TiO2 con diferentes morfologías o con 
soportes comerciales se forman, además de clústeres como en el caso de las 
muestras que se calcinaron a 300 ⁰C, nanopartículas de mayores dimensiones 
(Figuras 4.4 y 4.5), lo que indica que tiene lugar un fenómeno de agregación. Los 
valores de diámetro promedio, que se obtuvieron a partir de un análisis estadístico 
de las mediciones realizadas por HAADF-STEM para cada tipo de muestra, se 
recogen en la Tabla 4.2. 
 
Tabla 4.2. Diámetro promedio de los clústeres de Pt obtenidos por HAADF-STEM 
correspondientes a las distintas morfologías de TiO2 sintetizadas e impregnadas con 0,2 % en peso 





Pt/TiO2-P90 1,04  0,30  75 
Pt/TiO2-P25 1,20  0,32  220 
Pt/TiO2-NT 1,54  0,42  62 
Pt/TiO2-NB 1,73  0,81  118 
Pt/TiO2-NW 1,37  0,81  193 
Pt/TiO2-MR 1,15  0,81  86 
 
 




Figura 4.4. Imágenes HAADF-STEM de las distintas morfologías de TiO2 sintetizadas e 
impregnadas con 0,2 % en peso de Pt y reducidas a 300 °C bajo atmosfera de H2: a) Pt/TiO2-NT 
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Figura 4.5. Imágenes HAADF-STEM de los soportes comerciales de TiO2 impregnados con 0,2 % 
en peso de Pt y reducidos a 300 °C bajo atmosfera de H2. a) Pt/TiO2-P90 y b) Pt/TiO2-P25. 
 
Las pruebas fotocatalíticas de las muestras de Pt/TiO2 reducidas a 300 ⁰C 
presentan exactamente la misma tendencia que la observada para el caso de las 
muestras calcinadas, en lo que se refiere al orden de mayor a menor actividad 
fotocatalitica (Figura 4.6). Sin embargo, al realizar una comparativa entre los dos 
tipos de tratamientos térmicos (Figura 4.7), se puede observar un aumento 
significativo de alrededor del 40% en la actividad fotocatalitica de las muestras 
reducidas con respecto a las calcinadas.  
Los catalizadores de Pt/TiO2 reducidos a 300 ⁰C produjeron más cantidad de H2 en 
relación a los catalizadores de Au-Cu/TiO2 que se describieron en el capítulo 3, los 
resultados se resumen en la Tabla 4.3. Esta diferencia significativa en los valores 
de producción de H2 puede explicarse debido a la mayor capacidad que tiene el Pt 
para captar de forma eficiente los electrones fotogenerados y evitar la 
recombinación del par electrón-hueco durante el proceso fotocatalítico, además de 
proveer sitios mucho más activos para la generación de H2 [9,25]. El hecho de que 
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la producción de hidrógeno siga prácticamente la misma tendencia tanto en los 
fotocatalizadores Au-Cu/TiO2 como en los fotocatalizadores Pt/TiO2 indica que, 
efectivamente, la morfología y composición del TiO2 juega un papel fundamental 
en la reacción. 
 
 
Figura 4.6. Velocidad de producción de H2 de los soportes comerciales y las distintas morfologías 
de TiO2 sintetizadas e impregnadas con 0,2 % en peso de Pt y reducidas a 300 °C bajo atmósfera 
hidrógeno. Condiciones de reacción: tiempo de 90 min, temperatura ambiente y presión 
atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 
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Figura 4.7. Comparativa entre las velocidades de producción de H2 de las muestras Pt/TiO2 (0,2 % 
Pt) calcinadas (C) y reducidas (R) a 300 °C bajo atmósfera hidrógeno. Condiciones de reacción: 
tiempo de 90 min, temperatura ambiente y presión atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 
26000 h-1, 82 mW cm-2. 
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Tabla 4.3. Comparativa de las velocidades de producción de H2 de los soportes comerciales y las 
distintas morfologías de TiO2 sintetizadas e impregnadas con 1% de Au3Cu y 0,2 % de Pt. Los 
valores de los catalizadores de Pt corresponden a las muestras reducidas a 300 °C en atmosfera 
de hidrógeno. Condiciones de reacción: tiempo de 90 min, temperatura ambiente y presión 
atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 
Muestra 
Velocidades promedio de 
producción de H2 (µmol ∙ g-1cat · 
min-1) 
AuCu Pt 
TiO2-P25 273 1206 
TiO2-NT 183 1075 
TiO2-MR 273 978 
TiO2-NW 94 778 





4.3.3. EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REDUCCIÓN  
 
El catalizador Pt/TiO2-P90 se redujo adicionalmente a 200 y 400 °C con el fin de 
determinar si la temperatura de reducción tiene influencia en la actividad 
fotocatalítica. En las imágenes HAADF-STEM (Figura 4.8), se puede observar que 
al utilizar una temperatura de reducción de 200 °C se forman nanopartículas y 
clústeres de un tamaño promedio de 0,99  0,25 nm (muestra de clústeres = 127), 
y cuando la temperatura de reducción es de 400 °C se obtiene un diámetro 
promedio de 0,97  0,34 nm (muestra de clústeres = 173). Al comparar estos 
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valores con el obtenido para la muestra reducida a 300 °C (1,04  0,30 nm, tabla 
4.1), se observa que los valores son prácticamente idénticos, lo cual sugiere que 
la temperatura de reducción (hasta 400 °C) no parece tener un impacto 
significativo en el tamaño de los clústeres. Además, esto también sugiere una 
estabilidad térmica de los clústeres presentes en este rango de temperaturas. 
 
  
Figura 4.8. Imágenes HAADF-STEM de los catalizadores Pt/TiO2-P90 impregnados con 0,2 % en 
peso de Pt y reducidos bajo atmosfera de H2 a: a) 200 °C y b) 400 °C. 
 
 
No obstante, al comparar los resultados de las pruebas fotocatalíticas (Figura 4.9), 
se observa que los valores de velocidad de producción de hidrógeno entre las 
muestras de Pt/TiO2-P90 reducidas a diferente temperatura son algo diferente al 
comienzo de la reacción y después de transcurrir un tiempo de 90 min las 
muestras alcanzan valores muy similares. Esto  indica una desactivación inicial 
significativa del catalizador en el caso de las muestras reducidas a 200 y 300 °C y 
CAPÍTULO 4. CATALIZADORES DE TiO2 CON ÁTOMOS DE Pt AISLADOS  
146 
que posteriormente alcanzan un estado final similar al de la muestra inicialmente 
reducida a 400 °C, que muestra una mayor estabilidad. 
  
 
Figura 4.9. Comparativa de las velocidades de producción de H2 con respecto al tiempo para el 
catalizador Pt/TiO2-P90 impregnado con 0,2 % en peso de Pt y reducido a 200 (P90-R200), 300 
(P90-R300) y 400 °C (P90-R400). Condiciones de reacción: temperatura ambiente y presión 
atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 
 
 
Con el objeto de determinar la estabilidad del fotocatalizador Pt/TiO2-P90 se 
realizó el seguimiento del comportamiento de la muestra reducida a 300 °C 
durante un tiempo de fotoreacción ininterrumpida superior a 20 horas (Figura 
4.10). Se observa cómo el fotocatalizador experimenta una desactivación 
progresiva pero decreciente con el tiempo. 
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Figura 4.10. Variación de la producción de H2 con el tiempo para el catalizador Pt/TiO2-P90 
impregnado con 0,2 % en peso de Pt y reducido a 300 °C bajo atmósfera de hidrógeno. 
Condiciones de reacción: temperatura ambiente y presión atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), 
GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 
 
 
4.3.4 EFECTO DEL AGENTE SACRIFICIAL Y DE LA CARGA DE 
CATALIZADOR EN EL PRODUCCIÓN DE H2 
 
Todo proceso fotocatalítico puede mejorarse hasta encontrar los valores óptimos 
bajo las condiciones de reacción deseadas. Así, es indispensable determinar la 
cantidad que se requiere de catalizador por área irradiada y la cantidad de agente 
sacrificial (en nuestro caso etanol) para optimizar el proceso fotocatalítico. 
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En la Figura 4.11 se han representado los valores correspondientes a la velocidad 
de producción de H2 con respecto a la cantidad de fotocatalizador normalizada por 
la potencia incidente para la muestra Pt/TiO2-P90 reducida a 300 °C. El primer 
punto en la gráfica, que corresponde a un valor de 3 mg/W, es el que da un valor 
máximo de producción de hidrógeno, 2830 µmol g-1cat min-1. Después de este 
punto los valores de las velocidades de producción de H2 comienzan a descender 
hasta alcanzar un valor de 726 µmol g-1cat min-1 de H2 para 23,1 mg/W. Esto indica 
que a partir de un peso de 3 mg/W se pierde eficiencia en el aprovechamiento de 
la masa de catalizador. Es decir, los fotones no alcanzan a incidir sobre toda la 
muestra.  
Por otra parte, si los valores de velocidad de producción de H2 no se normalizan 
respecto al peso de fotocatalizador se obtiene otra perspectiva tal como se 
muestra en la gráfica de la Figura 4.12. Se observa claramente que, inicialmente, 
una cantidad mayor de fotocatalizador produce una mayor cantidad de hidrógeno; 
no obstante, este incremento no es lineal, lo que indica una pérdida de eficiencia 
del proceso. Posteriormente para cantidades de fotocatalizador superiores a 23 
mg/W, la producción neta de hidrógeno alcanza un valor estable de, 
aproximadamente, 2760 µmol ∙ min-1.  
En cuanto a la velocidad de producción de H2 en función de la cantidad de etanol 
en la mezcla agua-etanol se observa, a partir de la gráfica de la Figura 4.13, que 
cuando no existe la presencia de etanol no se obtiene H2, lo cual concuerda con lo 
reportado por otros autores en la literatura [26,27]. Esto demuestra que el etanol 
es indispensable en el proceso de reacción fotocatalítica en estas condiciones 
experimentales, puesto que es el que actúa como un agente sacrificial que 
consume los huecos fotogenerados en la banda de valencia del TiO2 y permite 
que los electrones fotogenerados en la banda de conducción estén disponibles 
para la reducción de los protones H+ a H2, bien sea sobre la superficie del TiO2 o 
sobre el Pt  [28–30].  
Al utilizar una relación molar 1:9 de etanol-agua en fase gas se obtiene una 
producción de hidrógeno prácticamente constante de unos 1400 µmol g-1cat min-1.  
CAPÍTULO 4. CATALIZADORES DE TiO2 CON ÁTOMOS DE Pt AISLADOS  
149 
Esto significa que con pequeñas cantidades de etanol ya tiene lugar la generación 
de hidrógeno. Este resultado es interesante porque indica que es posible utilizar 
directamente bioetanol para la producción fotocatalítica y renovable de hidrógeno, 
habida cuenta que el bioetanol crudo obtenido a partir de la fermentación de la 
biomasa contiene típicamente un 10-15% de etanol en agua. 
 
 
Figura 4.11. Velocidades de fotoproducción en µmol ∙ g-1cat ∙ min-1 de H2 en función de la cantidad 
de fotocatalizador normalizada por la potencia de fotones recibida. Muestra: Pt/TiO2-P90 
impregnada con 0,2 % Pt y reducida a 300 °C. Condiciones de reacción: tiempo = 50 min, 
temperatura ambiente y presión atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 26000 h-1, 82 mW 
cm-2. 
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Figura 4.12. Velocidades de fotoproducción en µmol/min de H2 en función de la cantidad de 
fotocatalizador normalizada por la potencia de fotones recibida. Muestra: Pt/TiO2-P90 impregnada 
con 0,2 % Pt y reducida a 300 °C. Condiciones de reacción: tiempo = 50 min, temperatura 
ambiente y presión atmosférica, EtOH:H2O = 1:9 (molar), GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 
 
 
Figura 4.13. Velocidades de fotoproducción de H2 en función de la cantidad de etanol presente en 
mezclas agua-etanol utilizando el fotocatalizador Pt/TiO2-P90 impregnado con 0,2 % Pt y reducido 
a 300 °C. Condiciones de reacción: tiempo de 90 min, temperatura ambiente y presión atmosférica, 
GHSV = 26000 h-1, 82 mW cm-2. 





Se decoraron con átomos y/o clústeres de Pt las nanoformas de titania 
previamente sintetizadas y descritas en el capítulo 3 y se caracterizaron y 
probaron en reacción para producir hidrógeno a partir de mezclas en fase gas de 
etanol-agua bajo condiciones dinámicas y sus rendimientos fotocatalíticos se 
compararon con la titania comercial P90 y P25. Los catalizadores de Pt/TiO2 
presentaron una actividad fotocatalitica mayor en comparación a los catalizadores 
AuCu/TiO2. En ambos casos la tendencia fue casi la misma y los resultados 
indicaron que al no haber una variabilidad notoria en el tamaño de los clústeres 
formados, la fase cristalina y al área superficial son las propiedades que 
mayormente influyen en la actividad del catalizador. La muestra Pt/TiO2-P90 fue la 
que obtuvo un rendimiento superior. Las muestras de los catalizadores reducidos 
son menos estables en comparación con las muestras calcinadas. La muestra 
reducida a 400 ºC requirió más de 20 horas para poder estabilizarse. Las 
diferencias entre las temperaturas de reducción resultó en una actividad muy 
similar. La cantidad de etanol presente no muestra una variación significativa en la 
actividad del catalizador con lo cual una cantidad de tan solo 10% de etanol es 
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 Se han preparado con éxito una serie de muestras de liogeles de óxido de 
titanio y nano/microestructuras de TiO2 con distintas morfologías y se han 
caracterizado mediante SEM, XRD, espectroscopia UV-Vis, HRTEM y 
espectroscopia Raman. 
 
 Las distintas muestras de TiO2 se han decorado con nanopartículas de Au 
preformadas, nanopartículas bimetálicas Au0.75Cu0.25 preformadas y con 
átomos y clústeres de Pt. Los fotocatalizadores Au/TiO2, AuCu/TiO2 y 
Pt/TiO2 resultantes se han caracterizado mediante XRD, espectroscopia 
UV-Vis, espectroscopia Raman, HRTEM y HAADF-STEM. 
 
 Se ha estudiado la producción fotocatalítica de hidrógeno a partir de 
mezclas etanol-agua a temperatura ambiente y bajo condiciones dinámicas 
con los fotocatalizadores preparados irradiando con luz ultravioleta (365 
nm). 
 
 Con los fotocatalizadores Au/TiO2 preparados con liogeles de TiO2 y 
sometidos a diferentes tratamientos de calcinación se ha determinado que 




el polimorfo de TiO2 es el factor que tiene más influencia en la 
fotoproducción de hidrógeno, obteniéndose los mejores resultados con las 
muestras calcinadas a 500 °C (300-330 mol H2·gcat-1·min-1), 
independientemente de si las nanopartículas de Au se incorporan antes o 
después de la calcinación del liogel. Las muestras más activas mostraron la 
coexistencia de las fases anatasa y rutilo. 
 
 Se ha determinado que la transformación de la fase anatasa a rutilo de los 
liogeles de TiO2 se dificulta cuando se preparan junto con las 
nanopartículas de Au.  
 
 El uso de nanopartículas preformadas AuCu con un tamaño establecido ha 
permitido estudiar el efecto de la morfología del TiO2 en la fotoproducción 
de hidrógeno en la serie de catalizadores AuCu/TiO2 obtenidos a partir de 
las nano/microestructuras de TiO2 preparadas. 
 
 La producción de hidrógeno sigue el orden: AuCu/barras ~ AuCu/P25 > 
AuCu/tubos > AuCu/cables > AuCu/cintas > AuCu/erizos. Teniendo en 
cuenta la producción de hidrógeno obtenida (272 mol H2·gcat-1·min-1) y la 
facilidad de preparación, se concluye que los fotocatalizadores AuCu/TiO2 
preparados con microbarras de TiO2 son los más adecuados para llevar a 
cabo la reacción.  
 
 Los fotocatalizadores Pt/TiO2 conformados por átomos/clústeres de Pt son 
más eficientes en la producción fotocatalítica de hidrógeno que los 
fotocatalizadores Au/TiO2 y AuCu/TiO2 con nanopartículas de Au y AuCu. 
La producción de hidrógeno sigue el mismo orden Pt/barras ~ Pt/P25 > 
Pt/tubos > Pt/cables > Pt/cintas, lo que indica que la morfología, además de 
la fase cristalina, es un factor determinante.  
 
 Los fotocatalizadores Pt/TiO2 sometidos a un tratamiento de reducción 
contienen clústeres de Pt de ca. 1 nm y son más activos que los 




fotocatalizadores Pt/TiO2 sometidos a un tratamiento de oxidación y que 
contienen átomos aislados de Pt. La producción de hidrógeno con el 
fotocatalizador Pt/TiO2 preparado a partir de microbarras de TiO2 y reducido 
a 300 °C produce 978 mol H2·gcat-1·min-1.  
 
 Los resultados de fotocatálisis indican que la producción de hidrógeno se 
mantiene aproximadamente constante para mezclas etanol-agua con un 
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